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X. ИЗПОЛЗВАНИ СЪКРАЩЕНИЯ 
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УВОД 
В околната среда концентрацията на редица химични елементи с токсично 
действие се повиши в резултат на бързата индустриализация и редица други човешки 
дейности, което доведе до неблагоприятни ефекти, както върху средата така и върху 
живите организми. Появи се необходимост от извършване на монигоринг и 
изследвания, свързани с тяхното разпространение, влияяние и токсичност. Установeно 
е, че голяма част от тези елементи са от групата на токсичните метали, които са 
устойчиви, акумулират се в околната среда, растенията и животните. При 
продължително въздействие нивото им в живите организми се повишава, увеличава се 
токсичният им ефект и влияние върху локалните екосистеми. Поради възможността за 
натрупването на тези метали в околната среда, присъствието им даже и в ниски 
концентрации е нежелателно, тъй като по хранителната верига те могат да достигнат и 
до човека. Токсичните елементи се откриват навсякъде в околната среда, растенията и 
животните, но в по-голяма степен те се натрупват във водните басейни (реки, морета и 
океани), в организмите, които ги обитават, както и в седиментите.  
Замърсяването с токсични елементи засяга не само водните екосистеми, но и 
организмите, които ги обитават. Затова рибите и другите водни организми са в 
основата на химичния мониторинг. За дългосрочна оценка на екологичния статус е 
необходимо да се проследи разпределенито на замърсителите в системата вода – биота 
– седимент. Една част от силно токсичните замърсители се акумулират в биотата, 
където бавно се разграждат, затова определянето им там за по-дълъг период от време 
дава възможност за дългосрочна оценка и прогноза.  
В Катедрата по Химия на Медицинския Университет - Варна се провеждат 
изследвания за съдържанието на токсични химични елементи в черноморски риби, 
водорасли и седименти. Проследено е замърсяването за периода от 2004 до 2010 г, като 
тези изследвания продължават, за да се изготви една по-пълна оценка на екологичния 
статус на Черно море.  
При оценка на замърсяванетo с токсични и биоелементи от околната среда и от 
храните най-често се определя тяхната обща концентрация. Химичните елементи 
присъстват в околната среда под различни форми (неорганични и органични лабилни 
комплекси, органични комплекси или като свободни йони) с различна подвижност и 
токсичност.В редица случаи общото съдържание на елемента не дава дава достатъчна 
информация за степента му на токсичност, мобилност и акумулация. Затова 
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определянето на конкретни химични форми на токсичните елементи е от съществено 
значение за въздействието им върху водната биота (флора и фауна) и човека.  
ЦЕЛИ И ЗАДАЧИ  НА ДИСЕРТАЦИОННИЯ ТРУД 
 
ЦЕЛИ: Да се определят кинетично лабилните форми на аресен (As (III) и As (V)) и 
живак (Hg(II) и CH3
+
Hg) в системата вода—седимент. Да се определи съдържанието и 
да се проследи динамиката в общите концентрации на десет токсични и био-елементи 
(As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn) в черноморски и сладководни риби. Да се 
оценят корелационните зависимости между измерените лабилни концентрации на As и 
Hg в седимент/вода и определените общи съдържания за тези елементи в риби. Да се 
оцени безопасността на рибите като храна. 
 
Задачите за постигане на тази цел са: 
1. Адаптиране и прилагане на аналитична процедура за определяне на кинетично 
лабилни форми на арсен (As(III), As(V) и живак (Hg(II) и CH3
+
Hg) в черноморска 
вода и повърхностни седименти.  
2. Пробонабиране на различни видове морски и сладководни риби от три основни 
риболовни района на Черно Море и българското поречие на р.Дунав. 
3. Определяне общото съдържание на As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn в 
ядивна тъкан на черноморските и сладководни риби. 
4. Оценка на разпределението на токсичните и биоелементи в системата морска 
вода-биота- седимент. Оценка на корелационните зависимости между 
измерените лабилни концентрации на As и Hg в седимент/вода и определените 
общи съдържания на As и Hg в риби. 
5. Изчисляване на седмичен (EWI) прием, коефицент на неканцерогенен (THQ) 
риск, коефицент на канцерогенен риск (TR) и индекс на опасност (HI) за оценка 
на потенциалния риск свързан с консумацията на морски и сладководни риби 
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I. ЛИТЕРАТУРЕН ОБЗОР 
  
 Направен е обстоен литературен обзор за биологично значение на токсичните и 
биоелементи и за тяхното съдържание в системата вода-биота-седимент в Черно Море 
и в световен мащаб. Представена е научна литература свързана с определянето на 
кинетично лабилните форми на As и Hg в системата морска вода-седимент използвайки 
аналитичната техника на дифузионния градиент във тънък филм (DGT). Описани са 
способите за оценка на безопасността на черноморските и сладковоните рибите като 
храна на база седмичен хранителен прием, коефицент на неканцерогенен (THQ) риск, 
коефицент на канцерогенен риск (TR) и индексът на опасност (HI).  
Прегледът на научната литература показва липсата на систематизирана 
информация за общото съдържание на токсични и биоелементи в морски риби от 
българската част на Черно Море и сладководни риби от българската акватория на р. 
Дунав. У нас липсват експериментални определения на  кинетично лабилните форми на 
As и Hg във вода и седименти, който са от съществено значение за определянето на 
така наречената бионаличната (биодостъпната) фракция на метала. Това налага 
необходимостта от провеждане на задълбочено проучване за токсичните и биоелемнти 
(As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn) в ядивната тъкан на често консумираните и 
търговско значими черноморски и сладковони рибни видове, както и проучване 
свързано с определянето на кинетично лабилните форми на арсен (AsIII и AsV) и живак 
(Hg
II
 и МеHg) във морска вода и седименти. Наложително е и да се оцени и 
разпределението на токсичните и биоелементи в системата морска вода-биота- 
седимент, както и да се изчислят седмичен прием, коефицент на неканцерогенен риск, 
коефицент на канцерогенен риск и индекс на опасност за да се оцени потенциалния 
риск свързан с консумацията на черноморски и сладководни риби. 
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II. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ЧАСТ 
 
1.Аналитична процедура   
Aналитичната процедура за определяне на общото съдържание на токсични и 
биоелементи в черноморски и сладководни риби и седименти включва: 1.) 
Пробоподготовка -пробонабиране и съхранение на пробите; 2.) Изготвяне на средна 
лабораторна проба и проба за анализ; 3.) Kиселинно разлагане на пробите; 4.) 
Качествен и количествен анализ; 5.) Валидиране на методите и контрол на на 
качеството; 6.) Статистическа обработка и анализ на резултатите 
2.Пробоподготовка- пробонабиране и съхранение на пробите 
Подбрани са 6 вида морски риби (трицона (Sprattus spratus), кая (Neogobius 
melanostomus), сафрид (Trachurus mediterrneus), чернокоп/лефер (Pomatomus saltatri), 
карагъоз (Alosa pontica) и морски кефал (Mugil cephalus) и 3 вида сладководни речни 
риби (шаран (Cyprinus carpio), Европейски сом (Silurus glanis) и бяла риба, (Sander 
lucioperca)) със сравнително умерен улов и използвани масова за храна. Различните 
видове рибни проби са пробонабирани от пазари, рибни борси и от рибари. Пробите от 
морски риби са набирани през 2010г, 2011г, 2014г и 2015г от три района на нашето 
Черноморско крайбрежие, а тези от сладководни речни риби- през 2010г и 2015г от 
река Дунав в района на гр. Силистра. Пробите от повърхностни седименти са отбрани с 
грайфер тип „Ван Вин‖ от общо 9 станции през 2014г. 
Пробонабраните екземпляри и пробите от седименти се транспортират до 
лабораторията в хладилна чанта с лед. Рибните образци се анализират веднага, или се 
съхраняват без да се нарушава целостта им при дълбоко замръзяване (във фризер при -
20ºС) до извършване на анализа. 
 
3. Изготвяне на средна лабораторна проба и проба за анализ. 
Подготовката на средната проба от всеки анализиран вид е извършена съгласно 
изискванията на БДС 3419:1978 ― Риба и рибни продукти. Правила за вземане на 
проби‖ и Наредба №22 /2003 на МЗ  "Условията и реда на вземане на проби от храни". 
Подбрани са екземпляри със средни размери за дадената партида и съгласно 
изискванията на нормативните документи са определени биометричните 
характеристики на видовете,  осигуряващи пълна информация за изследваните видове и 
възможност за достоверно сравняване на получените аналитични резултати.  
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Средната проба е изготвена от минимум 1 kg риба за по-едрите и 0.5 kg риба за 
по-дребните видове. Промиват се с дестилирана вода за отстраняване на пясък, тиня 
или водорасли и се подсушава с филтърна хартия. Етапите от процедурата включват: 
отсраняване на глава, опашка и вътрешности, филетиране на рибната тъкан. 
От малките по размер рибни видове (10-18 cm) за анализ се вземат целите риби; 
от големи по размер видове (25- 70 cm) се вземат от 6 до 12 броя филета минимум. 
Филетираната тъкан се смила и се хомогенизира. Големината на 
представителната проба се подбира така, че да бъде достатъчна за извършването на 3 
паралелни анализа. От хомогенизираната средна проба се вземат около 1.00 g 
представителна проба , които се подлагат на киселинно разлаганe.  
За определяне на подвижните химични форми на As и Hg в морска вода, DGT 
устройствата тип ‗бутало‘ (pistton type DGT) (DGT Research, Skelmorlie, Lancaster, UK) 
с диаметър 3.14cm са поставeни на три места по крайбрежието на Черно Море за 
период от 14 дни през месец май-юни 2016г.  По четири DGТ утройствата във всяко 
място избрани за пробовземане са захвани с 0.4mm полипропиленово въже и поставени 
на определена дълбочина. Температурата, pH и солеността на водата се проследяват 
периодично. След изтичане на определеното време, DGT устройствата са промиват с 
дейонизирана вода до остраняване на нежеланите отлагания. Всяко DGT устройство се 
поставя в отделен чист съд, транспортира се до лабораторията и се елуира до началото 
на анализа.  
За определяне на подвижните химични форми на As и Hg в повърхностни 
седименти,  DGT устройства тип ‗гребло‘ (paddle-type DGT) (DGT Research, Skelmorlie, 
Lancaster, UK) с размери 5 х 240 х 40mm и дебелина на дифузионния слой от 0.8mm са 
заложени за 14 дни в пробите от седименти от българското черноморие през месец май 
2016. След хомогенизиране, седиментите се поставят в 1L тефлонови съдове в 
лабораторията и се темперират преди поставянето на DGT. DGT устройствата се 
продухват с N2 газ за 48h преди анализа за отстраняването на ненужния кислород. По 
две DGT устройствата (едно за Hg и едно за As) се поставят в центъра на всеки съд 
(общо 4 DGT устройства). След изтичане на времето, DGT устройствата се премахват 
от седиментите и се промиват с дейонизирана вода. Отчитат се и температурите на 
околната среда в началото и края на експеримента.  
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4. Киселинно разлагане на пробите 
Всички използвани водни разтвори са приготвени с дейонизирана вода (Milli-Q 
Element). Лабораторната стъкларията използвана в експериментите е промита с 10% v/v 
HNO3 (AR Grade, Merk) и е престояла за 24ч в дейонизирана вода преди анализ. 
Разтворите на азотна и солна киселина се приготвят чрез подходящо разреждане от 
67% HNO3 (Riedel de Haën, Germany) и 30% HCl (Suprapure, Merck,Germany).  
 
4.1 Обща концентрация на токсичните и биоелементи в рибните образци 
За разлагане на пробите е използвано микровълново разлагане в присъствие на 
HNO3. Използвана е системата за микровълново разлгане е MARS 6 (CEM Corporation, 
USA). Условията, при които е извършено разлагането на пробите са както следва: 10 
cm
3 
HNO3, Т= 200 
оС, P= 75 bar, краен обем от 25 ml. Представителната проба е с 
големина около 1.00g, промита е с ултрачиста дейонизирана вода, хомогенизина и 
подложена на разлагане.  
 
4.2. Обща концентрация на токсични и биоелементи в седименти  
След изсушаване при 100°С в продължение на 48 часа в пещ, седиментите се 
хомогенизират до получаване на представителна проба, стриват се и пресяват през 100 
μm сито. Около 1g суха проба се залива с 12ml царска вода (HNO3: HCl (v/v) =1:3) и се 
нагрява на пясъчна баня в продължение на 2 часа. След това разтворът на пробата се 
прехвърля в мерителна колба от 25ml и се разрежда с дейонизирана вода, хомогенизира 
се и се измерват аналитично. 
 
4.3. Определяне на ‘лабилните’ (подвижни) химични форми на As и Hg в морска 
вода и седименти използвайки DGT устройство 
След транспортирането до лабораторията на DGT устройствата, свързващия гел 
от всяко едно устройство се разделя от дифузионния гел и филтърната мембрана, 
отстранява се и се поставя в епруветка тип „Епендерф‖. За елуирането на AsIII от 
свързващия гел се използва смес от 1ml 1 mol/L HNO3 and 0.01 mol/L KIO3, а за 
елуирането на общия неорганичен As (AsV+ As III) – 1ml 1mol/L NaOH. За елуирането 
на МеHg от свързващия гел се използва 2 ml 1.3 mM тиоуреа (Sigma-Aldrich, St. Louis, 
MO) в 0.1 М HCl, a за елуирането на общия Hg - 50 mL 10% BrCl. 
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Концентрацията на AsV се пресмята като разлика между концентрацията на 
общия неорганичен As и As III. Концентрацията на HgII се пресмята като разлика между 
концентрацията на MeHg и концентрацията на общия Hg(Тotal Hg). 
 
5. Качествен и количествен анализ 
5.1 Обща концентрация на токсичните и биоелементи в рибните образци 
Използвани са няколко аналитични техники при измерването на химичните 
елементи в рибните образци от различните години. 
Определянето на общата концентрация на елементите As, Cr, Cd, Ni и Pb в 
пробите от 2010г и 2011г е извършено с атомноабсорбционен спектрофотометър с 
графитна кювета и зееманова корекция на неселективното поглъщане Zeeman Perkin – 
Elmer (Norwalk, CT, USA) 3030 (графитна кювета HGA-600с пиролитна платформа). 
Като модификатор за определянето на As и Cd е използван Pd, под формата на  
(NH4)2PdCl4. Кухокатодни лампи за Pb и Cr; безелектродна лампа за Cd. Обемът на 
инжектираната проба е 20 µL и е въведена с помоща на автоматичен пробосменител AS 
– 60. Широчина на процепа е 0.7 nm  Използваните изходни стандартни разтвори на As, 
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg Mn, Ni, Pb и Zn са с концентрация 1000 μg/ mL в 2% v/v HNO3 
(Titrisol, Merck, Darmstadt, Germany). Работните стандартни разтвори сa приготвяни 
ежедневно чрез подходящо разреждане на работен разтвор с концентрация 10 mg/ L.  
Използва се четири степенна температурната програма за осъществяване на анализа. 
За измерванията на общата концентрация на Cu, Fe, Mn и Zn в пробите от 2010 г 
и 2011г е използван двулъчев пламъков атомно абсорбционен спектрометър Perkin 
Elmer (Norwalk, CT, USA) Zeeman 1100B, с пламък въздух/ацетилен. Кухокатодни 
лампи за: Fe, Cu, Mn; въздух: 5 l/min; ацетилен: 0.7 l/min. Параметрите са 
оптимизирани, с цел постигане на максимално съотношение сигнал/шум. 
Определянето на общата концентрация на Hg за пробите от 2010г. и 2011г. е 
извършено чрез живачен анализатор (MILESTONE, DMA-80) с тегло на пробата от 
0.020-0.060 g; време при 300°C около 60 s; време за разлагане около 180 s и време за 
изчакване около 60 s. 
Определянето на общата концентрация на As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn в 
рибните образци от 2014г и 2015г е осъществено с ICP-OES Спектрометър (модел 
Optima 8000, Perkin Elmer, USA). По-важните параметрите на аналитичното определяне 
са както следва: външен (плазмен) газ -10 L/min; вътрешен (пулверизиращ) газ - 0.7 
L/min, среден (допълнителен) газ - 0.2 L/min, вид на плазмата- аксиална, 
 | 11 
 
пулверизационна камера – стъкленно-циклонна, пулверизатор- концентрационнен тип 
MEINHARD® Type C, методи за калибриране- linear calculated intercept. 
Подбрани са следните дължини на вълните аналитичното определяне As -193.7 
nm; Cd-228.8 nm; Cr-267.72 nm; Cu; 327.39 nm; Fe 238.39 nm; Hg 194.168nm, Hg 253.652 
nm, Mn 257.61nm; Ni 231.60 nm; Pb 220.35nm; Zn 206.2 nm. За построяване на 
калибровъчната права се използват прясно приготвени калибровъчни стандартни 
развори с концентрация 0.10, 0.20 и 0.50 mg/l чрез последователно разреждане на по-
концентрирани мултиелементни (Optima Family Multi-Element Standart, Matrix per 
Volume: 2% HNO3 и Multi-Element Calibration Standart 3, Matrix per Volume: 5% HNO3) 
изходни разтвори. Калибровъчните графики са представени на фигура 1. За обработка 
на резултатие е използвания софтуер WinLab 32 for ICP-OES(Perkin Elmer, USA). 
 
Фигура 1. Калибрационни графики за As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb и Zn 
 
За определянето на общото съдържание на Hg в рибните образци от 2014 и 2015 
г. е използван методът на студените пари с оптико-емисиионен спектрометър снабден с 
поточна система за генериране на живачни пари (CF-HG-ICP-OES). Като редуцирац 
агент е използван 0.2% NaBH4 приготвен в 0.05% разтвор на NaOH. За построяване на 
калибровъчната права се използват прясно приготвени калибровъчни стандартни 
развори с концентрация 4µg/L, 8µg/L и 12 µg/L чрез последователно разреждане на 
еднокомпонентен изходен разтвор (Mercury (Hg) Pure Single Element Standat, 1000 
µg/ml, 10% HNO3, Perkin Elmer, USA). За целите на анализа се работи с 0.5М suprapure 
HCl (Merk®, Supra-pure). 
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Всички рибни проби са анализирани трикратно за съдържание на As,Cd, Cr, Cu, 
Fe, Hg, Mn, Ni, Pb и Zn. Общата концентрацията на аналита в аналитичната част се 
изчислява съгласно определена формула.  
 
5.2. Обща концентрация на токсични и биоелементи в проби от седименти  
За определяне на общата концентрация на As, Cu, Cd, Cr, Hg, Fe, Ni, Pb, Zn и Mn 
в пробите от седименти е използван ICP-OES Спектрометър (Jobin Yvon ULTIMA 24, с 
честота на плазмения генератор 40.67MHz) и параметрите на аналитичните измервания 
както следва: плазмен газ -12 l/min; пулверизиращ газ - 0.3 l/min; допълнителен газ - 0.2 
l/min; пулверизатор- коцентрационен; дължини на вълната(nm): Cd-226.502 и 228.802, 
Cr - 267.716, Cu- 324.754, Mn-257.610, Ni-231.604, Pb-220.353, Zn-213.856, As-193.7 и 
Fe-238.39. 
Определянето на общата концентрация на Hg в седименти е извършено чрез 
Milestone Direct Mercury Analyzer DMA-80 като параметрите на аналитичното 
определяне са илюстирани по-горе.  
Всяка проба е измерена трикратно за съдържание на As, Cu, Cd, Cr, Hg, Fe, Ni, 
Pb, Zn и Mn. 
 
5.3. Определяне на ‘лабилните’ (подвижни) химични форми на As и Hg в морска 
вода и седименти използвайки DGT устройство 
Определянето на кинетично лабилните химични форми на As в морска вода и 
седименти се провежда чрез ICP-MS. Преди аналитичното измерване елуиращите 
разтвори се разреждат с дейонизирана вода и се анализират използвайки ICP-MS 
(Thermo Fisher Scientific X7 , Germany). Минимални матрични пречения при анализа на 
DGT пробите позволяват използването на високо чувствителен интерфейс. 
Аналитичния апарат е настроен дневно използвайки мулти елементен стандартен 
разтвор (Multi-element Tune A Ba, Be, Ce, Co, In, Pb, Mg, Tl, Th, 1 ppb) за оптимална 
възпроизводимост (RSD < 2%) с максимално отношение при 115In/65Cu (< 1500) и 
вътрешен стандарт Y (m/z 89). За да се осигури стабилност на плазмата отношението 
CeO/Ce е в границите на 0.4-0.5 %.  
За измерване на концентрация на общия живак (TotalHg) в морска вода и 
седименти е използван методът на студените пари с атомно-флуоресцентна 
спектрометрия (CVAFS) (Tekran® Model 2500 CVAFS Mercury Detector, Canada) 
съгласно изискванията на U.S. EPA, Method 1631: Revision. За предварителна редукция 
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се използва смес от NH2OH и HCl, a за пълната редукция на Hg- подкислен разтвор на 
SnCl2. 
МеHg е определен чрез живачен анализатор CVAFS (MERX, Brooks Rand Co, 
Seattle, WA, USA) с Merx-M система за MeHg спазвайки EPA Method 1630.  
 
6. Валидиране на методите и контрол на на качеството 
Чрез оценяването на аналитичната надежност (валидиране) се гарантира 
качеството и достоверността на получените резултати. Параметрите, който се 
определят са възпроизводимост (систематична грешка), аналитичен добив, линейност, 
граница на откриване и граница на количествено определяне.  
Проверката на точността и стабилността на използваните стандартните прави е 
осъществена чрез използване на стандартни разтвори от анализираните химични 
елементи непосредствено преди всяка серия от анализи.  При установяване на разлика 
над 15% между стойностите/сигнала на стандартните разтвори е препоръчително да се 
построят нови калибрационни прави. 
Проверката на чистотата на използваните реактиви за анализ и установяване на 
евентуални съпътстващи пречения е установена чрез разработване и анализ на „празна 
проба― (не съдържаща аналит). Това е необходимо особено при използване на нови 
партиди реактиви. 
За определяне на линейността на метода са построени стандартни прави чрез 
трикратно анализиране на най-малко три стандартни разтвори съдържащи 
определяемите компоненти  в различни концентрационни интервали. 
 Точността на метода е определена чрез повторяемост на данните (n=6) за всяко 
концентрационно ниво в рамките на един ден, и чрез сравняване на данните от поне 3 
последователни дни. Получените стойности на относителното стандартно отклонение 
(RSD) на повторяемост и възпроизводимост получени при едни и същи условия на 
анализ са  под 10%.  
Сертифицираните референтни материали са анализирани по целия аналитичен 
ход с цел правилно да се оцени точността и възпроизводимостта на приложените 
методи в тази разработка. За токсични елементи в рибни образци е използван 
сертифициран референтен материал DORM-4 (NRCC, Ottawa, Canada). Аналитичния 
добив е в границите от 95% до 102% за различните химични елементи. LOD в µg/l на 
аналитичния инструмент са както следва: As-2.058; Cd-0.134; Cr-0.529; Cu-1.160; Hg-
0.074; Fe-0.940; Pb-1.902; Mn-0.214; Ni-0.584 и Zn-1.700 
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Оценката на точността на аналитичната процедура при определяне на 
съдържанието на микроелементи в морски седименти e направена чрез анализ на 
референтен материал: морски седимент MESS-3 (NRCC, Ottawa, Canada) като 
постигнатите аналитични добиви са между 92% и 102% за отделните химични 
елементи.  
Точността на методът за определяне на кинетично подвижните химични форми 
на As и Hg в морска вода използвайки DGT устройство се контролира чрез  
анализирането на сертифициран референтен материал NASS-7 (Seawater Certified 
Reference Material for Trace Metals and other Constituents, NRCC, Ottawa, Canada), а това 
на седименти - чрез  анализирането на сертифициран референтен материал PACS- 3 
(Marine sediment certified reference material for trace metals and other constituents, NRCC, 
Ottawa, Canada) като получените резултати са в границите на сертифицираните 
стойности и са с възпроизводимост по-висока от 5% (RSD). 
 
7. Статистическа обработка и анализ на резултатите 
За статистическата обработка и анализ на резултатите е използвано 
приложението one way ANOVA в Microsoft Excel . За ниво на статистическа сигурност 
е прието 95%, която съответства на p = 0.05 (т.е 5% възможност за грешка). 
Приложен е и статистическия тест на Стюдент-Фишер. Той се използва за 
проверка на нулевата хипотеза за сравняване на  средни аритметични величини , когато 
признаците са количествено измерими, имат нормално разпределение и извадките са 
две и са независими.  
При подходите за статистическата обработка на данните, получени при 
аналитичното определяне, са използвани и следните статистически величини: 
 средна аритметична стойност 
𝑋𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒 =
Σ 𝑋𝑖
𝑛
 
 стандартно отколонение (SD) за резултатите, получени при условия на 
повторяемост или възпроизводимост изчислено по формулата  
𝑆𝐷 =  
Σ(𝑋𝑖 − 𝑋𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒 ))2
(𝑛 − 1)
 
 относително стандартно отклонениe (RSD), изчислено от резултати, получени 
при условие на повторяемост или възпроизводимост, където Xaverage  е средната 
стойност на резултатите от всичко проби  
𝑅𝑆𝐷% =
𝑆𝐷
𝑋𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒
. 100 
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III. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЯ 
 
1.Обща концентрация на токсични  и биоелементи в черноморски риби 
На фигура 2-11 са представени резултатите за общото съдържание (в mg/kg w.w) 
на изследваните десет химични елементи в шестте проби от риба уловени от различни 
райони  на българското крайбрежие на Черно море. При анализа на рибните проби се 
изследва само ядивната (мускулната) им тъкан тъй като тя се явява онази  част от 
рибата която човекът консумира директно. При анализа на по-малките индивиди са 
използвани целите риби. 
 Концентрацията на As в анализираните обекти варира от 0.38mg/kg w.w в 
карагъоз през 2014 до 2.46mg/kg w.w. за кая през 2011г (фиг. 2) като за пробите от кая и 
кефал през 2014г. стойността на As е под границата на количественото определяне (< 
LOD). Данните в литературата относно общата концентрация на арсен в риби от Черно 
море са ограничени. Tüzen (2009) докладва за съдържание на арсен в различни видове 
черноморски риби от турското крайбрежие в следните граници: 0.15 ± 0.01 mg/kg за 
калкан, 0.27 ± 0.02 mg/kg за чернокоп, 0.23 ± 0.01 mg/kg за кефал, 0.14 ± 0.01 mg/kg за 
паламуд, 0.18 ± 0.02 mg/kg за сафрид и 0.17 ± 0.0 1mg/kg за трицона. Bilandižič et al. 
(2011) определят стойност на As в диапазона 0.01–54.8 mg/kg за аншоа, скумрия, 
маслена риба и кефал уловени в Хърватските води на Адриатическо море.  
 
Фигура 2  Общa концнетрация на As в различни видове риба през периода на изледването ( с звезда са 
отбелязи стойности под откриваемият миним) 
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За осигуряване безопасността на храните и опазване здравето на консуматора, 
съгласно Европейското и национално законодателство са въведени максимално 
допустими количества замърсители в храните, наричани още "норми". Това е 
максималното количество от даден замърсител в суровини и храни, за което се счита, 
че не представлява токсикологичен риск за човешкото здраве при определен допустим 
дневен прием на съответния продукт или при поглъщане на определена еднократна 
доза. Максимално допустимите количества за различни замърсители в храните, в т.ч. 
токсични метали са регламентирани в Регламент (ЕО) № 1881/2006. В българското 
законодателство тези норми са определени с Наредба № 31 от 29.07.2004 г. (Издадена 
от министъра на здравеопазването, обн., ДВ, бр. 88 от 08.10.2004 г). Съгласно двата 
нормативни документа, храни предназначени за консумация от хора не трябва да 
съдържат замърсители в количества, по-високи от посочените. 
Редица законови норми в различните държави са установени по повод 
максимално допустимият прием на токсични елементи както по отношение на рибите 
така и по отношение на човека. Така например Mинистерството на Земеделието, 
Риболова и Храната е Обединенеото Кралство (MAFF, 1995) определя норма от 1.00 
mg/kg (неорганичен As) в риба. В действаща в момента в България Наредба 31 от 2004 
г. установява норма за арсен в риба от 5.00 mg/kg свежо тегло, което е и в сътветствие с 
норми на Европейския Съюз (FAO/WHO, 2010a; FAO/WHO, 2010b). Количеството 
арсен определено в рибните видове е под максимално допустимите стойности на 
Наредба 21/2004, но е по-високо отколкото данните в научната литература.  
Според нормите на Европейския Съюз (FAO/WHO, 2010a; FAO/WHO, 2010b) и 
България (Наредба 31, 2004),  максимално допустимата концентрация за Cd в риба е 
0.05 mg/kg свежо тегло. Количеството на кадмий в анализираните проби варира от 
0.003 mg/kg w.w при чернокоп от 2011 до 0.043 mg/kg w.w при кефала от 2015 (фиг. 3). 
В литературата, Тṻrkmen et al. (2008) установяват стойности за този елемент в 
границата от 0.02 mg/kg до 0.37 mg/kg мокро тегло за различни рибни видове от три 
морета – Мраморно,  Егейско и Средиземно море, а Tüzen (2003) – 0.020 до 0.47 μg/g 
d.w. Стойностите за Cd от това проучване са в съответствие с тези в научната 
литература.  
Cr е елемент който участва в синтеза на ензими, мазнини и холестерол и в 
метаболизма на белтъците и въглехидратите. Количеството хром в анализираните 
проби варира от 0.01 mg/kg w.w. в пробата от чернокоп през 2011г до 0.21 mg/kg w.w. в 
пробата от трицона през 2015г (фиг. 4). 
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Фигура 3. Обща  концeнтрация на Cd в различни видове риба през периода на изледването 
 
Според Наредба 31 (2004), максимално допустимото количество в риба и рибни 
продукти на Cr е 0.3 mg/kg свежо тегло. Cr в литература варира около 0.023 µg/g w.w. 
за рибни видове от езерото Гулбаши, Турция (Türkmen et al., 2007a); 0.067 µg/g w.w за 
рибни видове от езерото Касимигуара, Япония (Alam et al, 2002); 1.69 µg/g w.w за 
рибни видове от залива Искендерун, Средиземно Море, Турция (Türkmen et al., 2005). 
 
Фигура 4. Обща  концентрация на Cr в различни видове риба през периода на изледването 
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Стойностите регистрирани от това проучване са по-ниски, отколкто нормативно 
определените или тези посочени в литература.  
Mинистерството на Земеделието, Риболова и Храната е Обединеното Кралство 
(MAFF, 1995) определя норма от 20 mg/ kg за Cu в риба и рибни продукти. Агенцията 
за прехрана и земеделие (FAO) към Обединениете Нации (UN) допуска максимално 
ниво от 30 mg/kg Cu в рибна тъкан (FAO, 1983). В съответствие с Турският Кодекс по 
Храните (Anonymous, 2008), допустимите нива за Cu в риба тъкан са 20 mg/kg 
(изразени в единици мокро тегло), a Наредба 31 от 2004 регламентира 10 mg/kg w.w. 
Koнцентрацията на Cu в анализираните образци варира от 0.085 mg/kg w.w. при кая от 
2014г. до 0.3 mg/kg w.w. при трицона от 2010г (фиг. 5). Tüzen (2009) измерва най-ниска 
стойност на Cu от 0.65 mg/kg w.w. в  T. Trachurus, а най-висока - 2.78  mg/kg w.w. в  P. 
Saltor от риби уловени в турската част на Черно море.  Други нивата на този химичен 
елемент варират от  0.11–0.97 mg/kg в северния Атлантик (Celik and Oehlenschlager, 
2004), 0.065–4.360 mg/kg (Yilmaz et al., 2010), 0.04–5.43 mg/kg в залива Искендерун, 
Средиземно море, Турция (Türkmen et al., 2005), 0.32–6.48 mg/kg в морска храна от 
турската част на Мраморно, Егейско и Средиземно Море (Türkmen et al., 2008). 
Резултатите от настоящото изследване са в нормите определени от здравните 
институции и от данните в литературата.  
 
Фигура 5. Обща  концентрация на Cu в различни видове риба през периода на изледването 
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На фигура 6 в представена общата концентрация на Fe в изследваните рибни 
образци. Минимална стойност на Fe e наблюдавана при кая от 2014г (0.70 mg/kg w.w.), 
а максимална –при трицона от 2015г (10.23 mg/kg w.w.).  
 
Фигура 6. Обща  концентрация на Fe в различни видове риба през периода на изледването 
 
Няма определени максимално допустими стойности за Fe в риба и рибни продукти 
според българското и европейското законодателство, но Американската Академия на 
Науките определя максималното количеството на Fe в рибните консерви да не 
превишава 30 µg/g w.w (USEPA, 2011). Концентрацията на желязо в литературата е 
докладвано в интервала от 0.82–27.35 µg/g сухо тегло в риби от залива Искендерун, 
Североизточно Средиземно море, Турция  (Türkmen et al., 2005), 9.52– 32.40 µg/g сухо 
тегло в рибни образци  от Черно Море, Турция (Tüzen, 2003), 7.46–40.1 µg/g в морски 
храни от Мраморно, Егейско и Средиземно Море, Турция (Türkmen et al., 2008).  
В изследваните рибни образци общата концентрация на живакът е най-висока 
при трицоната от 2014г (0.23 mg/kg w.w.) и най-ниска при чернокопът от 2014г (0.028 
mg/kg w.w) (фиг. 7). Максимално допустимата концентрация на живак в риба за 
България е 0.5 mg/kg свежо тегло (Наредба 31, 2004), както и според Турският Кодекс 
по Храните (Anonymous,  2008). Турският учен Tüzen (2009) определя съдържание на 
живак в някои видове риби от Черно море в границите 0.025-0.084 mg/kg свежо тегло. 
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Във всички анализирани проби от нас съдържанието на живак е по-ниско от 
допустимите норми. 
 
Фигура 7. Обща  концентрация на Hg в различни видове риба през периода на изледването 
 
Големи количества олово в организма водят до намалено когнитивно развитие, 
влияят върху интелектуалните способности при децата, повишават кръвното налягане и 
сърдечно-съдови заболявания при възрастните. Границите в който варира този химичен 
елемент в даденото изследване са от 0.03 mg/kg w.w при кая от 2010г и трицона от 
2011г до 0.19 mg/kg w.w за карагьоз през 2015г (фиг. 8). Според Наредба № 31 от 29 
юли 2004 г. за максимално допустимите количества замърсители в храните, нормата за 
Pb в пресни, охладени или замразени риби, рибни филета и други меса от риби, годни 
за консумация от човека е 0.2 mg/kg свеж продукт. За рибният вид карагьоз (2015г) 
стойността за общ живак се доближават до нормата от 0.2 mg/kg свеж продукт. В 
предишни изследвания по българското Черноморие (Станчева, 2013) за периода 2004-
2007г, стойностите за оловото за четири най-често консумирани черноморски риби, са в 
границите от 0.34 до 0.72 mg/kg w.w., който са по-високи от настоящите. В 
литературата се откриват даже и по-високи стойности от тези като например до 6.95 
µg/g свежо тегло за рибни видове от залива Искендерун (Türkmen et al., 2005) и до 0.86 
µg/g свежо тегло за различна морски продукти от Мраморно, Егейско и Средиземно 
Море (Türkmen et al., 2008). Според Турския кодекс по храни (Anonymous, 2008) 
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нормата за Pb в морски риби е 1 mg/kg w.w.-стойност по-висока от определената за 
страна ни като максимално допустима. 
 
Фигура 8. Обща  концентрация на Pb  в различни видове риба през периода на изледването 
 
Манганът е един от жизнено важните за човека микроелементи, тъй като участва 
като структурен компонент в някои ензимни системи. Минималните и максималните 
стойности на концентрацията на манган се отчетени при чернокопа през 2015г (0.015 
mg/kg w.w) и съответно при трицоната през 2011г ( 2.04 mg/kg w.w) (фиг. 9). Според 
СЗО (FAO, 1983) и българските стандарти (Anonymous (2008)), няма информация за 
степента на канцерогенност при мангана. Националната академия на науките на САЩ 
препоръча 2.5-5 mg дневно Mn, а СЗО (FAO, 1993)- 2-9 mg ден/възрастен. Приемът на 
Mn в  изследвани проби е доста под допустимата дневна горната граница от 9 mg на ден 
Съдържанието на никел в изследваните рибни видове е под максимално 
допустимата концентрация за Ni в месо от риба (0.5 mg/kg според Наредба 31, 2004) и е 
в границите 0.07 mg/kg w.w. за карагьоз през 2011г до 0.13 mg/kg w.w. за кефал през 
2015г (фиг.10). Uluozlu et al(2007) определят стойности за общата концентрация за Ni в 
интервала от 1.92 µg/g за рибния вид Merlangius merlangus до 5.68 µg/g за рибния вид 
Mugil cephalus от Егейско Море, Турция.  
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Фигура 9. Обща  концентрация на Mn  в различни видове риба през периода на изледването 
 
 
Фигура 10. Обща  концeнтрация на Ni в различни видове риба през периода на изледванетo 
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нарушения. Най-ниската измерена концентрация е при кефала от 2014г (0.05 mg/kg 
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на Zn в литературата варира в интервала от 0.60-11.57 µg/g сухо тегло в рибни видове 
от залива Искендерун, Средиземно море, Турция (Türkmen et al., 2005 ), 9.50-22.94 µg/g 
сухо тегло в рибните проби от Черно Море  (Турция) (Tüzen, 2003.), 2.1-8.7 µg/g за 
рибни видове от североизточната част на Атлантическия Океан (Celik and 
Oehlenschlager, 2004), 4.49-11.2 µg/g в морски храни от Мраморно, Егейско и 
Средиземно море, Турция (Türkmen et al., 2008). Допустимото максимално съдържание 
на Zn в риба и рибни продукти е 50 mg/kg свежо тегло според българските 
законодателни норми (Наредба 31, 2004) и 30 mg/kg (FAO , 1983) според СЗО. Във 
всички анализирани проби съдържанието на цинк е близо пет пъти по-ниско от 
установените законодателни норми и е в съответствие с литературните данни. 
 
Фигура 11. Обща  концeнетрация на Zn в различни видове риба през периода на изледването 
 
От представените екпериментални данни за съдържанието на био елементи, 
цинкът се акумулира в най-голяма степен в рибните видове трицона, чернокоп и 
сафрид, медта – в трицона, чернокоп, сафрид и кефал, а желязото – в трицона, карагъоз, 
и сафрид за целия четири годишен мониторингов период. Същата тенденция се 
наблюдава и от група турски учени (Nisbet et al., 2010), който изследват сафрид, 
хамсия, барбуна, паламуд, калкан, чернокоп и кая уловени от пет места по турското 
крайбрежие на Черно Море. В тяхното изследване химичните елементи Fe, Cu и Zn са с 
концентрации съответно в границите 21.17- 29.17 μg/g d.w за Fe, 0.35-3.14 μg/g d.w за 
Cu и 19.55-27.70  μg/g d.w за Zn 
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За да се проследи тенденцията в общото съдържание на някой от изследваните 
от нас химични елементи, стойностите им за периода 2004-2007г (Станчева, 2013) са 
сравнени с тези за 2010-2015г . Подбрани са четири рибни вида- трицона, кая, сафрид и 
карагьоз. Общата концентрация на изследвани химични елементи в тези рибни образци 
намалява за периода 2010-2015г. Така например оловото показва по-ниски стойности за 
периода 2010-2015г (0.003-0.015 mg/kg w.w), отколкото за периода 2004- 2007г (0.12-
0.35 mg/kg w.w.) като аналогична е и тенденция при Cd (0.002-0.005 mg/kg w.w. за 
периода 2010-2015г и  0.02-0.07 mg/kg w.w. за периода 2004-2007г). За химични 
елементи Cu и Mn резултатите за периода 2010-2015 г. също са по-ниски от тези през 
преходния период 2004-2007г.  
Статистическата обработка на обобщените данни за всички изследвани 
черноморски рибни видове показва, че няма достоверна разлика между резултатите за 
общата концентрация на изследваните десет химични елемента в различните години на 
пробвземане (p > 0.05).  
 
2.Обща концентрация на токсични и биоелементи в сладководни риби 
За да се направи по-пълна и точна оценка на замърсяването на черноморските 
риби с токсични химични елементи и поради оскъдната информация в литературата за 
съдържанието им в риби уловени от българската акватория на Черно море получените 
резултати от настоящото проучване са сравнени с резултатите получени за три вида 
пресноводни риби уловени от определени места по поречието на българската част на 
река Дунав. Замърсяването с токсични елементи продължава да бъде сериозен проблем 
за района на р.Дунав като една от причините е вливането на необработени комунални и 
индустриални отпадни води, както и вливането на води носещи определени 
замърсители от минната индустрия намиращата се по поречието на реката (Сръбски и 
Румънски участък на р.Дунав). 
На фигура 12 са представени стойностите за концентрацията на приоритетните 
(такива който представляват риск за животните и растенията във водната среда и носят 
риск за човека) според ЕС химични замърсители (Hg, Cd, Pb и Ni) в три вида 
сладководни речни риби. Извършени са и измервания на останaлите химични елементи 
(As, Cr, Cu, Fe, Zn и Mn) в пробите от сладководни риби.  
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Фигура 12. Обща конценетрация на Cd, Hg, Ni и Pb в три вида сладководни риби уловени през 2010 и 2015  
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Концентрацията на Cd, Hg, Ni и Pb са в пъти по-ниски от тези при морските 
риби (например максималната концентрация за Cd е измерена при кефал през 2014г със 
стойност 0.047 mg/kg w.w.и със стойност 0.014 mg/kg w.w. при шарана през 2015г). 
Според максимално допустими норми за прием на токсични елементи, изследваните 
сладководни рибни индивиди са  в допустимите нива за човешка консумация (0.5 mg/kg 
w.w. за Hg; 0.05 mg/kg w.w.за Cd; 0.5 mg/kg w.w  за Ni и 0.2) (Anonymosus, 2008; 
Anonymous, 2004; MAFF, 1995). 
Концентрацията на изследваните химични елементи в риби от р. Дунав е 
сравнена със стойности открити в литературата за сладководни риби. Pantelica et al 
(2012) определят следните стойности в пет вида риби уловени от румънската част на р. 
Дунава: As- 174 μg/kg f.w. в бабушка (Rutilus rutilus), 48.5 μg/kg в бял амур 
(Ctenopharingodaon idella), 29 μg/kg f.w в сом (Silurus glanis); Hg- 8.4 μg/kg f.w. в 
бабушка (Rutilus rutilus), 7.3 μg/kg в бял амур (Ctenopharingodaon idella), 3.1 μg/kg f.w в 
сом (Silurus glanis); Zn- 24.9 mg/kg f.w. в бабушка (Rutilus rutilus), 15.4 mg/kg в бял амур 
(Ctenopharingodaon idella), 12.4 mg/kg f.w в сом (Silurus glanis). Изследваните от нас 
елементи са съезимирими с цитираните по-горе данни. 
Резултатите от нашето проучване за бяла риба, сом и шаран уловени от р.Дунав 
показват значително по-ниски концентрации на всички изследвани елементи в 
сравнение с тези на сръбските ни колеги (бяла риба As 0.17±0.10 μg/g d.w, Cd 
0.005±0.001μg/kg, Cu 0.75±0.69 μg/g d.w., Fe 17.97±30.47 μg/g d.w, Hg 1.32 ±0.47 μg/g 
d.w; Zn 15.14±11.53 μg/g d.w.; сом –As 0.22 ± 0.14 μg/g d.w., Cd 0.01± 0.001 μg/g d.w., Cu 
1.42 ±1.79 μg/g d.w, Fe 27.06±36.53 μg/g d.w., Hg 1.63±0.51 μg/g d.w., Zn 20.81±10.07 
μg/g d.w. и шаран- As 0.66±0.28 μg/g d.w, Cd 0.005±0.0005μg/g d.w., Cu 1.3±0.98 μg/g 
d.w., Fe 19.62±11.38 μg/g d.w., Hg 0.89 ±0.22 μg/g d.w.; Zn 59.01± 23.94 μg/g d.w.) ( 
Subotić et al., 2013). Изключение прави съдържанието на Cu в шаран през 2010г (1.7 
mg/kg w.w ), докато съдържанието му в Сръбската част на р. Дунав е със стойност 1.3 
μg/g d.w .  
Статистическата обработка на обобщените данни за приоритетни химични 
елементи в изследваните сладководни рибни видове показва, че няма статистически 
достоверна разлика по години (p > 0.05).  
 
3. Обща концентрация на токсичните и биоелементи в системата вода-седименти 
Изследванията и проучванията свързани с околната среда включват като важен 
инструмент и анализа на седименти от водните екосистеми, тъй като те са формирани в 
 | 27 
 
 
 
резултат на различни физични, химични и биологични процеси. Чрез химичния анализ 
на седиментите е възможно да се установи историческата еволюция на водната 
екосистема, както и на прилежащите и наземни екосистеми. Седиментите също са и 
индикатори за различни дейности, които протичат в близост до водните басейни. Те 
представляват и важно място за отлагане на токсични елементи във водните 
екосистеми, като концентрацията на металите в седиментитте може да надминава 
многократно повече концентрацията им във водната среда. 
На фигура 13 и 14 са представени общата концентрация на анализираните 
химични елементи в пробите от повърхностни седименти. Концентрациите на живак в 
повърхностните седиментите са под откриваемия минимум от 0.05 µg/g. Най-високи 
стойности са отчетени за Mn и Zn. В научния труд на Нонова (Нонова, 2006), която 
изследва няколко токсични елемента в седименти от българската акватория на Черно 
Море, се установява следното разпределение Fe>Mn>Cr>Zn>Cu>Pb > Cd като 
наблюдава и зависимост на степента на акумулация на метали от мястото на 
пробовземане. Най-високи концентрации се измерват в проби от станция Синеморец, 
Калиакра и Тузлата като на север преобладават елементите Cu, Mn и Zn, а на юг – Cd, 
Cr, Fe и Pb.  
 
 
Фигура 13: Разпределение на Ni, Pb, Cu, Zn, Mn и Cr в пробите от седименти ( К-Калиакра; В-Варна, 
ВЕ-Варненско езеро; Б-Бургас; цифрите показват отдалечеността от брега в морски мили) 
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Фигура 14: Разпределение на Cd, As и Hg в пробите от седименти. ( К-Калиакра; В-Варна, ВЕ-
Варненско езеро; Б-Бургас цифрите показват отдалечеността от брегав морски мили) 
 
Topcuoğlu et al ( 2002, 2003, 2004) измерва концентрацията на Cd, Co, Cr, Ni, Zn, 
Fe, Mn, Pb и Cu в морски седименти от турската част на Черно Море в три различни 
години (1997, 1998 и 2001) и установява следните стойности на металите ( изразени в 
μg/g): Cd  < 0.02-0.9, Co  < 0.05- 86.2, Cr 10.8-245; Ni 2.2-79.2; Zn 33.9-484.2; Fe 4.2-29.6; 
Mn 206- 2830; Pb  < 0.05-84.2 и  Cu 11.5-528. Прави впечатление високата стойност на 
Mn, Cu и Zn. Вероятната причина за замърсяването са различните селскостопански 
дейности в районите както и наличието на различни електороцентрали в областта. 
За да се проследи разпределението на токсичните елементи в системата морска 
вода-седименти са представени и данни за тези химични елементи в морската вода за 
2014г. Те са цитирани от Регионалната Инспекция по Опазване на Околната Среда -
гр.Варна и гр.Бургас и са публикувани в Годишния доклад за състоянието на околната 
среда от 2014г (Таблица 1). Подбрани са такива пунктове, който да отговарят на 
местата от който са пробовзети седиментите и морските риби. Средногодишната 
концентрация на Cd варира между 0.05 и 0.09 µg/l, As-1.1-3.9 µg/l , Pb е в диапазона от 
0.34-1.5 µg/l, Cu е в диапазона 0.6-1.2 µg/l,  Zn варира от 14 до 31, Cr-0.4-0.7 µg/l, Mn-
0.6-4.6 µg/l като Hg и Ni са под откриваемият минимум. Най-високи средни стойности 
на As (3.9 µg/l), Cr (0.7 µg/l), Cu (1.2 µg/l) и Mn (4.6 µg/l) са измерени във Варненското 
езеро, което е засегнато от различни източници на замърсяване. Разпределението на 
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Пункт  As Cd Cr Cu Hg Mn Ni Pb Zn 
Север Крапец 1.5 ± 0.3 0.06 ± 0.02 < 0.4 1.1 ± 0.2 < 0.05 1.0 ± 0.1 < 0.6 1.5 ± 0.2 18 ± 1 
Варна 
Варненски 
залив 
1.1 ± 0.2 0.09 ± 0.02 < 0.4 0.9 ± 0.2 < 0.05 1.5 ± 0.2 < 0.6 0.8 ± 0.1 22 ± 2 
р.Камчия 1.2 ± 0.3 < 0.05 0.5 ± 0.1 0.6 ± 0.2 < 0.05 0.6 ± 0.1 < 0.6 0.7 ± 0.1 15 ± 1 
Варненско 
езеро 
Варненско 
езеро 
3.9 ± 0.6 < 0.05 0.7 ± 0.1 1.2 ± 0.2 < 0.05 4.6 ± 0.4 < 0.6 0.53 ± 0.05 14 ± 2 
Юг 
Бургаски 
залив 
1.10 ± 0.24 < 0.05 < 0.4 < 0.6 < 0.05 0.5 ± 0.1 < 0.6 0.34 ± 0.04 31 ± 2 
 
Таблица 1: Концентрация на някой метали (в µg/l) в крайбрежна морска вода пробовзета от акваторията на Черно Море, България ( средна стойност ± 
стандартно отколонение) Източник: Регионален доклад за състоянието на околната среда през 2014г, издание на МОСВ, РИОСВ-гр. Варна и гр. Бургас 
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токсичните елементи във морската вода следва разпределението Zn > Mn > As > Pb > 
Cu > Cr > Cd > Hg ~ Ni. Подобно е и разпределението на токсичните елементи в морска 
вода измерено и от El-Moselhy & Gabal (2004) в Суецкия канал, Червено Море. 
Потвърждава се и тенденцията наблюдавана в литературата, че концентрацията на 
токсичните елементи в повърхностните седименти превишава най-малко три пъти тази 
в заобикалящата ги морска вода.  
С понятието биоконцентрация се отбелязва всяко натрупване на химическо 
вещество в/върху даден воден организъм, когато източникът на това вещество е 
заобикалящата го водна среда. С този термин се очита степента на акумилиране на 
дадено химично вещество от организма от заобикалящата го среда. Съществуват 
различни подходи при измерването и оценяването му като най-често се пресмята (био) 
концентрационен фактор (CF) по следната формула : 
 
𝐶𝐹 =
 𝑀 𝑏𝑖𝑜𝑡𝑎
 𝑀 𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟
 
 
където CF e (био) концентрациония фактор; [M]biota е концентрацията на дадения метал 
в биотата (mg/kg w.w) или седимента (mg/kg d.w), [M]water  е концентацията на дадения 
метал  в заобикалящата го водна среда (mg/l).  
Концентрационните фактори са индикаторни и не са абсолютни тъй като те 
могат да бъдат повлияни от биологични фактори и фактори от околната среда. (Био) 
концентрационния фактор изчислен за елементите Cd, Pb, Cu и Zn, като са подбрани 
два вида морски обитатели –кая (Neogobius melanostomus), дънно обитаваща риба и 
най-традицонно консумиранта у нас трицона (Sprattus sprattus). За каята, най-висока 
степен на акумулиране от заобикалящата го водна среда, се отчита за Cu със стойности 
вариращи от 70. 94 до 141.88, а при трицоната –в най-висока степен се акумулира Zn 
следван от Cu. В научната литературата се откриват аналогични зависимости (El-
Moselhy & Gabal, 2006; Sultana and Rao, 1998). 
 
4. Оценка на степента на разпределение на токсичните и биоелементи в системата  
морска вода-биота- седимент. 
За да се оцени степентта на разпределени на токсичните и био-елементи в 
системата морска вода-биота-седимент е разработен математически модел, който се 
основава на определени числени изрази. Предложени са съотношения между 
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разпределението на даден токсичен елемент в системата морска вода-биота-седимент 
като са въведени статистически показатели за степента му на акумулиране (в проценти) 
в рибите съответно от морската вода и повърхностните седименти. Те имат следния 
вид: 
𝑋𝑤 = 1.0 −
(𝑊𝑥−𝐹𝑥 )
𝑋𝑤
  (1) 
𝑋𝑤  % = 𝑋𝑤 . 100   (2) 
𝑋𝑠 = 1.0 −
(𝑆𝑥−𝐹𝑥 )
𝑋𝑠
  (3) 
𝑋𝑠  % = 𝑋𝑠 . 100   (4) 
където Wx е количеството на даден токсичен елемент в морската вода, Sx е 
количеството на даден токсичен елемент в повърхностните седиментите, Fx е 
количеството на дадения токсичен елемент в черноморската риба, Xw% е процентът 
акумулиран токсичен елемент от морската вода в дадения рибен вид и Xs% е процентът 
акумулиран токсичен елемент от повърхностния седимент в дадения рибен вид.   
Ако приемем, че цялото количество токсичен елемент премине от морскaта вода 
или повърхностния седимент в рибата, то тогава изразите (1) и (3) дават стойност 1.0 
или в проценти - 100%. 
Тъй като рибата мигрира на различни територии на Черно Море стойностите за 
морска вода и повърхностни седиментите се осредняват от всички места на 
пробовземане, използвайки срeдно аретмитичната стойност при което се получaват 
следните изрази: 
 
𝑋𝑎𝑣𝑊 = 1.0 −
(𝑎𝑣𝑒𝑟𝑔 𝑊𝑥−𝐹𝑥 )
𝑎𝑣𝑒𝑟𝑔 𝑋𝑤
  (5) 
𝑋𝑎𝑣𝑊 % = 𝑋𝑎𝑣𝑊. 100  (6) 
𝑋𝑎𝑣𝑆 = 1.0
(𝑎𝑣𝑒𝑟𝑔 𝑊𝑥−𝐹𝑥 )
𝑎𝑣𝑒𝑟𝑔 𝑋𝑠
  (7) 
𝑋𝑎𝑣𝑆 % = 𝑋𝑎𝑣𝑆. 100  (8) 
където XavW е средното количество на даден токсичен метал във всички проби от 
морската вода (avrgX) който се акумулира в дадена риба, XavS е средното количество на 
даден токсичен метал във всички проби от повърхностни седименти (avrgS) който се 
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акумулира в дадена риба. Средното аретмитично осредняване се извършва тъй като не 
се знае точно колко време рибата пребивава в дадена акватория.  
Примери за пресметнати резултати за степента на разпределението на токсични 
и био-елементи в системaта морска вода-биота-седимент са представени в таблица 2: 
WATER Черно море – Крапец 
 
 value Xw Xs XavrgW XavrgS Xws 
Kарагьоз       
Cr [µg/g] 0.05 12.5 % 2.501 % 7.99% 0.905% 2.084% 
Mn[µg/g]   0.11 22 % 0.043 % 6.986% 0.024% 0.043% 
Ni [µg/g]   0.07 11.667 0.351% 7.778% 0.212% 0.34% 
Cu [µg/g]   0.45 75% 1.801% 33.906% 0.826% 1.758% 
Zn [µg/g]   9.0 29.033% 17.308% 41.079%  10.297% 10.844% 
As [µg/g]   0.38 34.546% 9.269 16.866% 5.957% 7.308% 
Cd [µg/g]   0.007 14.001% 7.778% 8.457% 4.713% 5.001% 
Hg [µg/g]   0.08 160% 160% 124.445% 106.706% 80% 
Pb [µg/g]   0.05 14.706% 0.173% 5.158% 0.113% 0.171% 
All elements from water to fish = 29.438% 
 
All elements from sediments to fish = 2.6% 
 
 value Xw Xs XavrgW XavrgS Xws 
Кая       
Cr [µg/g] 0.05 12.5% 2.501% 7.99% 0.905% 2.084% 
Mn [µg/g]   0.07 14.001% 0.027% 4.446% 0.015% 0.027% 
Ni [µg/g]   0.008 1.334% 0.04% 0.889% 0.025% 0.039% 
Cu [µg/g]   0.76 126.667% 3.041% 57.262% 1.395% 2.969% 
Zn [µg/g]   9.0 29.033%  17.308% 41.079% 10.297% 10.844% 
As [µg/g]   0.66 60% 16.098% 29.293% 10.345% 12.693% 
Cd [µg/g]   0.006 12% 6.667% 7.249% 4.039% 4.286% 
Hg [µg/g]   0.05 100% 100% 77.778% 66.691% 50% 
Pb [µg/g]   0.03  8.824% 0.104%  3.095% 0.068% 0.103% 
All elements from water to fish = 30.699% 
 
All elements from sediments to fish = 2.712% 
 
Таблица 2: Резултати за степента на разпределението на токсични и био-елементи в системaта 
морска вода-биота-седимент  
 
Програмата за изчисляване на степента на на акумулиране на токсични и 
биоелементи в риби от морска вода и седименти fish-water.jar е разработена от проф. 
Бангов и Катедрата по Химия към МУ-Варна, като е използвана компютърната 
платформа Java (Sun Microsystems). Данните за рибите, повърхностните седименти и 
морската вода от Черно Море са дадени първоначално в Excel файл формат. След което 
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файлът е превърнат в текст (txt) табулиран файлов формат, като програмата разчита 
тези данни и изчислява степта на акумулирани базирайки се на изразите 1-8.  
След всяко пресмятане са включени следните няколко параметъра:  
1) All elements from water to fish –който отчита степента на акумулиране на 
всички измерени химични елемента от морскта вода в рибата. Тeзи стойности варира от 
29.204 % при сафрида до 39.010% при трицоната. 
2.) All elements from sediments to fish- който отчита степента на акумулиране на 
всичк измерени химични елемента от седементите в рибата . Тези стойности варират от 
2.580 % при сафрида до 3.446% при трицоната.  
От направените изчисления се установява, че рибите акумулират в по-голяма 
степен токсични и био елементи от заобикалящата я водна среда отколкото от 
седиментите. Въпреки, че експерименталните данни за концентрацията на токсични и 
био елементи в седименти е със стойности много по-високи от тези в рибите, 
направените изчисления базирайки се на програмата fish-water.jar, показват по-малък 
процент на акумулиране на токсични метали в рибите от седиментите. Причина може 
би е, че в седиментите повечето от изследваните метали са свързани под формата на 
устойчиви съединения и само много малка част от тях са в свободно състояние и могат 
да се натрупат в рибните образци.  
 
5. ‘Лабилни’ (подвижни) химични форми на As и Hg в морска вода и седименти 
използвайки DGT устройство. 
Контролът на качеството както на околната среда, така и на безопасността на 
храните, изисква на първо място определянето на общата концентрация на химичните 
елементи. Тяхната мобилност и транспорт обаче зависят изключително от химичните 
им форми. Пълна информация за даден химичен елемент се получава само, ако се 
осъществи и специационен анализ, т.е. се определи съдържанието на конкретните 
химични форми. 
Методите за пасивно пробовземане се оказват достатъчно достоверни и се 
прилагат успешно за мониторинг както на водни басейни така и на прилежащите им 
повърхностни седименти. DGT устройствата се оказват удобни не само за дългосрочен 
мониторинг на водните басейни, но и за по-обстойни изследвания на места с различни 
климатични, хидрологични и социално-икономически характеристики. 
Резултатите за кинетично ‗лабилната‘ концентрация на As и Hg в морска вода и 
седименти за илюстирани на следните таблици: 
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Място на 
пробовземане 
T°C 
Вода Седименти 
C DGT As (V) 
(µg/L) 
C DGT As (III) 
(µg/L) 
C DGT As (V) 
(µg/kg) 
C DGT As (III) 
(µg/kg) 
Район Север 20.6 0.065 ±0.002 0.056±0.001 2.379 ±0.013 1.329±0.013 
Район Варна 21.2 0.041±0.003 0.036±0.003 2.151±0.013 1.273±0.009 
Район Юг 20.1 0.057±0.002 0.049±0.002 1.985±0.053 1.123±0.005 
Таблица.3: Измерената с DGT устройство концентрация на As (V) и As(III) изразена като средна 
стойност ±стандартно отклонение 
 
 
Място на 
пробовземане 
T°C 
Вода Седименти 
C DGT Hg (II) 
(µg/L) 
C DGT МеHg 
(µg/L) 
C DGT Hg (II) 
(µg/kg) 
C DGT МеHg
+
 
(µg/kg) 
Район Север 20.6 0.025±0.003 0.022±0.002 0.027±0.002 0.026±0.001 
Район Варна 21.2 0.014±0.001 0.012±0.001 0.020±0.002 0.016±0.000 
Район Юг 20.1 0.010±0.000 0.008±0.000 0.018±0.002 0.010±0.000 
Таблица.4: Лабилна концентрация на Hg (II) и CH3Hg
 изразена като средна стойност ± стандартно 
отклонение 
 
За да се изчисли акумулираната маса, М, от аналита върху свързващия гел се 
използва следното уравнение :  
М =
𝐶𝑒(𝑉𝑒 +𝑉𝑔)
𝐸𝑓
     
където Ve е обема на елуента, Vg е обема на свързващия гел (1.2 mL), а Еf е елуентен 
коефицент (0.8). Концентрацията на изследваните метали (C) в разтвора е пресметната 
в съответствие с уравнение  
 
𝐶 =
𝑀∆𝑔
𝐷𝑡𝐴
      
където М е масата на метала акумулиран върху смолата, Δg е дебелината на 
дифузионния гел и мембрания филтър (0.08 cm и 0.014 cm, съответно), D е дифузиония 
коефицент на метала, А е големина на прозореца (3.14 cm2), t е времето за залагане (14 
дни). Дифузионните коефиценти, предоставени с любезното съдействие на DGT 
Research Ltd, са използвани за всяка една конкретна температура за периода на залагане 
( Hg= 8.76 х10-6 cm2/s ; MeHg= 8.50 1х10-5 cm2;   AsIII = 10.1х10-5 cm2/s;  As= 4.51 х10-6 
cm
2
/s). Където е необходимо са извършени температурни корекции според 
уравненението на Айнщайн-Сток. Изчисляването на концентрацията на AsV се 
извършва като се изпозлва следния израз: 
𝐶𝐴𝑠 𝑉 =𝐶обш неорганичен 𝐴𝑠 − 𝐶𝐴𝑠 (𝐼𝐼𝐼) 
a тази на Hg (II)  
𝐶𝐻𝑔 𝐼𝐼 =𝐶обш 𝐻𝑔 − 𝐶𝐻𝑔  (𝐶𝐻3𝐻𝑔+) 
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Трансферът на химичните форми през DGT гелът се основава на тяхната 
мобилност (размер) и кинетична лабилност. Поради това DGT устройството ни дава 
информация само за натрупаното количество на кинетично подвижни и лабилни форми 
на металите, като свободния метален йон, малките неорганични и органични комплекси 
и кинетинчно лабилните органични комплекси който могат да преминат пред порите на 
гела и не предлага информация за кинетично инертните форми т.е на практика 
информация за биодостъпната фракция на елемента.  
На фигура 15 е представено разпределението отделните кинетично лабилни 
форми на As и Hg в морска вода и седименти. Резултатите показват, че доминиращата 
форма на арсена е AsV, а тази на живака - е HgII , както в морската вода така и в 
седиментите. Процентът кинетично лабилна фракция на AsV от общата концентрация 
при седиментите варира между 21.3% до 56.1%, а при водата- 3.7-5.9%. Процентът 
кинетично лабилна фракция на AsIII от общата концентрация при седиментите варира 
между 26.6-31.8%, а при водата 3.3-5.1%. При MeHg процентът от общата 
концентрация при седиментите варира между 19.8 и 52.8%, а при водата-19.1-49.4%. 
Процентът кинетично лабилна фракция на Hg II от общата концентрация при 
седиментите варира между 35.9-54.1%, а при водата 16.7-43.1%. 
Много автори (Panther et al, 2008; Stockdale et al, 2008; Zhang & Davidson, 2015). 
демонстрират, че DGT може да се използва в реални проби и за преконцентрация на 
As
III и As V в природни води. Арсенита и арсената могат да премината през 
полиакрилатния дифизионнен гел с почти еднаква скорост и двете форми могат да се 
отложат количествено върху абсорбента. Дифузията и отлагането на формите на As се 
осъществява независимо в инервала от pH 3-7 и не се повлиява от концентрацията на 
фулвинови и хуминови киселини в ратвора. Тези фактори са предпоставка за 
използването на DGT устройството като допълнение на различните методи за 
определяне на общата концентрация на неорганичен арсен в проби от околната среда. 
Трябва да се вземе в предвид, че по-време на транспорта през мембраната AsIII е 
частично окислен до AsV т.е неговото количество при аналитично измерване ще е по-
високо. 
Pantner et al (2008) провеждат изследване за химичната лабилност на AsIII и AsV в 
лабораторни условия използвайки моделно създадена речна вода. Те сравняват две типа 
DGT устройства с различни свързващи гелове (Chelex-100 и perfluorosulfonated ionomer 
(Nafion)). Резултатите за C As(III) DGT варират от 0.9 до 18.2 µg/L , а тези за C As(V) DGT 
от  
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Фигура 15:  Разпределение на отделните кинетично лабилни форми на As и Hg в морска вода и седимент 
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7.7 до 98.5 µg/L. DGТ устройства са били използвани за биомониторинг с цел 
определяне на кинетичната лабилност на живака, както и да се установи връзката която 
съществува между химична лабилност и бионаличността в естуарни седименти 
(Amirbahman et al, 2013). Проведеното изследване за период от 20 дена показва, че 
метилживакът е по-лабилен отколкото неорганичния Hg в естуарните седименти.  
В последващите експерименти, няколко DGT устройства са били заложени 
едновременно с три макробентосни организмни (Leptocheirus plumulosus, Nereis Virens, 
Macoma nasuta) за период от 55 дни. Всички организми и паралените DGT устройства 
първоначално натрупват Hg в много голяма степен след което бавно се отлагат до 
достигане на стабилно равновесие. Силна корелация се наблюдава между DGT 
устройството тип „гребло― и тъканите на макроорганизмите (r2 между 0.57 и 0.97). В 
допълнение, процентът МеHg към общото количество Hg при M. nasuta и N. virens (38.5 
± 12.2 и  19.2 ± 5.2) е подобен на това съотношение измерено с DGT устройствата 
(33.1± 13.3 и 24.4 ±11.0 съответно) и значително по-висок отколкото при седиментите 
(2.9 ±0.3) и поровата вода (8.5 ± 4.9). Отношението на MeHg към общото количество Hg 
(в проценти) при L. plumulosus (68.5 ± 6.2) е по-високо в сравнение с това измерено с 
DGT поради начинът на обитание на този микробентосен организъм (L. Plumulosus 
живее в ниши в близост до повърхността на седимента). Резултатите на тези автори 
могат да се обобщат: 1.) метилживакът в седиментите е по-бионаличен отколко 
неорганичния живак; 2.) седиментите и прилежащата им порова вода не са подходящи 
за да се определи степента на биоакумилация на живачните форми; 3.) DGT методът е 
подходящ за биомониторингови цели и за оценка на бионаличността на живачните 
форми (Amirbahman, et al, 2013)  
Чешки автори използват DGT устройства с два различни дифузионни гела за 
измерване на лабилната концентрация на Hg в седименти (Diviš et al, 2005) и откриват, 
че DGT с Chelex-100 смола е много по-подходящ тъй като преконцентрира лабилните 
форми с 5-20 % повече. Също така те откриват, че съдържанието на лабилните живачни 
форми в речни седименти е около 20 % от общото съдържание в поровата вода, докато 
при морските седименти едва 7% процента от общото съдържание е налично във вид на 
лабилни форми. През 2015, Pelcová et al (2015) използват DGT техниката в комбинация 
с течна хроматография и CV-AFS за едноврменно определяне на четири живачни 
форми (Hg2+, MeHg, C2H5Hg
+, и C6H5Hg
+). След дифундиране през дифузионния гел, 
формите на живака се акумулират вържу свързващия гел, който съдържа тиол-
модифицирана смола (Duolite GT73 и Ambersep GT74). Границите на откриване на DGT 
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последван от LC–CV-AFS разделяне са както следва: 38 ng/L за MeHg, 13 ng L/ за Hg 2+, 
34ng/L за C2H5Hg
+
 и 30 ng/ L за C6H5Hg
+за 24 h поставяне  на DGT устройството в 
обектна на изследване при Т= 25°C. 
Изследваниято в полеви условия на морски води са ограничени.  Първият анализ 
на DGT в морски системи е проведен в пролива Менай (Обединеното Кралство) и 
Северно-атлантическия океан (Zhang & Davidson, 1995). Шест дифузионни гела с 
различна дебелина са тествани като са заложени за различен период от време (1-6 часа). 
Линейна зависимост между акумулираната маса и времето на залагане за различните 
дебелини на дифузионния слой се установява за Fe, Мn и Zn. Zhang & Davidson (1995) 
измерват концентрацията на Cu в Северно атлантическите води на дълбочина от 40 м 
използвайки DGT и установяват средна стойност от 0.15 ±0.01 µg/L, което е сравнимо с 
типичната концентация в океанските води и попада в нормите определени от 
Конвекцията за Защита на Морската Околна Среда в северноизточния Атлантически 
Океан (OSPAR Convection).  
В Австралия се откриват многобройни изследвания свързани с измерване на 
следовите метали в сладководни води,  но много малко са тези в областта на морските 
води. Dunn et al (2003, 2007) изследват възможностите на DGT за измерване на Cu, Ni, 
Pb и Zn в естуарни води. Те (2003) откриват стойности на DGТ лабилна концентрация 
(като процент от разтворената фракция) както следва 21 ± 2 % за Cu, 29  ± 11% за Pb , 
28± 5 % за Zn и 27± 12 % за Ni и потвърждават възможностите на DGT устройствoто да 
измери различни химични форми.  
 
6. Оценка на корелационните зависимости между измерените лабилни 
концентрации на As и Hg в седимент/вода и определените общи съдържания на 
тези химични елементи в риби  
6.1 Корелационни коефиценти между общата концентрация на As измерена в 
рибите и кинетично лабилната концентрация на As(III) и As(V) във вода и 
седименти 
 
Арсенът е елемент, който съществува под форма на различни кинетично 
лабилни форми, с геохимичен произход или с биогенен произход – резултат от 
биотрансформации във водните организми. Това вероятно е обяснението на 
относително ниската стойност на корелационният коефициент вода седимент около 
0.423 за As(V) и по-високата стойност, показваща по-силна корелационна зависимост 
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0.640 за As(III). Ниските корелационни коефициенти вода/пелагични риби показват, че 
акумулацията на арсен не зависи от химичната му форма във водната околна среда, а е 
по-скоро резултат от физиологията на водния организъм и спецификата при 
биоусвояването и биотрансформацията му. Висок корелационен коефициент е получен 
единствено за системата As(III) вода/ As(III) карагьоз, което очевидни е свързано с 
физиологията на вида. В много предварителен план може да се допусне, че карагьозът е 
вид, който рефлектира концентрациите на кинетично лабилен As(III) във води. 
Високият корелационен коефициент за системата седимент/кая е логичен като се има 
предвид, че каята е единствен представител на хищните бентосни риби и добра 
демонстрация на възможностите на DGT за седименти да предсказва кинетично 
лабилни и биоусвоими фракции на As(V) в седименти. Относително високите 
стойности на корелационните коефициенти за седимент/кефал и седимент/сафрид (r = 
0.995) вероятно се дължат на режимите на хранене на двата вида – хищни хранещи се с 
бентосни организми (кефал). Трицоната е представител на вид, хранещ се със 
зоопланктон и вероятно в тази посока трябва да се коментират получените резултати за 
силна обратна корелация. 
 
6.2.Корелационни коефиценти между общата концентрация на Hg измерена в 
риби и кинетично лабилната концентрация на Hg (II) във вода и  седименти 
Високият корелационен коефициент за системата вода седимент демонстрира 
възможностите на DGT да определя кинетичнo лабилната фракция на Hg(II) в 
седимент, която е в равновесия с концентрацията му във водната фаза (Tаблица16). 
Резултат показва, че при евентуални морски бури е възможно да нарасне 
концентрацията на Hg(II) във водната фаза в резултат на нарушеното равновесие. 
Получените високи стойности на корелационните коефициенти за системите 
вода/карагьоз, кефал, сафрид показват, че тези видове могат да се използват като 
индикаторни при оценка на химичното състояние на водното тяло. Съгласно Директива 
2013/39/ЕС(http://earbd.org/files/File/Start/Normativni%20dokumenti/EU%20zakoni/dir201
3-39priorsub_BG.pdf). Oценката на химичното състояние на дадено водно тяло по 
отношение на приоритетния замърсител Hg няма да се базира на концентрацията му 
измерена във водната фаза, а на концентрацията, измерена в избран подходящ 
индикаторен вид (Техническо ръководство 32, https://circabc.europa.eu/sd/a/62343f10-
5759-4e7c-ae2b-12677aa57605/Guidance%20No%2032%20-%20Biota%20Monitoring.pdf).  
Всяка европейста страна трябва да посочи подходящ организъм (задължително от клас 
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риби), който да се използва в следващите 6 години като индикаторен за оценка на 
статуса на водното тяло по отношение на Hg. Получените резултати дават възможност 
да бъде направен информиран избор за най-подходящ рибен вид – освен високия 
корелационен коефициент трябва да се имат предвид миграционните характеристики 
на вида и разпространението му във водното тяло. Вероятно кефалът ще е най-
подходящия вид за оценка на химично състояние. Очаквания висок коефициент на 
корелация седимент/кая показва че DGT в действителност определя кинетично 
лабилната и усвоима форма на Hg(II) в седимент – съществено постижение като се има 
предвид сложната и в редица случаи неизвестно химично поведение на Hg в седименти. 
За съжаление съществен недостатък на проведеното изследване е малкия брой проби и 
пунктове, но е добро начало за база данни в тази посока.   
 
6.3. Корелационни коефиценти между общата концентрация на Hg измерена в 
риби и кинетично лабилната концентрация на CH3Hg
+във вода и  седименти 
Не се изисква и няма  предвиден стандарти за качество за околната среда за 
CH3Hg
+
 но е добре известна по-високата му токсичност и фактът, че рибите 
биотрансформират Hg(II) и го акумулират по форма на CH3Hg
+
. Концентрацията на 
CH3Hg
+
 са изключително ниски и определянето му е съществен аналитичен проблем. 
DGT техниката позволява достоверното му определяне в околната среда. Резултатите 
от корелационния анализ показват значими корелационни коефициенти вода/седимент, 
което е логичен резултат като се има предвид фактът, че CH3Hg
+
 се акумулира в 
седимента и е в равновесие с концентрацията му във вода. Същевременно резултатите 
корелационния анализ показват значими корелационни коефициенти между обшото 
съдържания на Hg в различни черноморски рибни видове и измерената кинетично 
лабилнa концентрация на CH3Hg
+
 във вода и седименти. Очевидно каята като бентосен 
вид може да бъде препоръчана като биоиндикатор за оценка на химичния статус на 
седименти, защото рефлектира концентрацията както на Hg(II) така и на CH3Hg
+
 в 
седименти. Значимият корелационен коефициент между кинетично лабилната 
концентрацията на CH3Hg
+
 във води и общата концентрация на Hg във чернокоп 
показва, че този вид е подходящ индикатор на замърсяването на повърхностните води. 
Трябва отново да се подчертае, че става въпрос за предварителни резултати, които 
трябва да се прецизират в бъдеще.  
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7. Оценка на безопасността на черноморските и сладководни риби като храна 
7.1.Седмичен (EWI) прием  
Определянето на съдържанието на микроелементи в морските организми е най-
важно от гледна точка на тяхната токсичност за човешкия организъм. Съществуват 
различни подходи за оценка на риска за здравето на човека свързан с консумацията на 
различни храни в това число и на риба и рибни продукти. Най-често се прилага 
сравнение със стойностите за временен приемлив седмичен прием (PTWI), т.е с 
максималната приемлива експозиция на замърсител чрез диетата. Стойностите за PTWI  
за всеки един токсичен елемент са определени от Обединената експертна комисия (Joint 
FAO/WHO Expert Committee on Food Additives, JECFA). При изчисляването на 
седмичния прием (Estimated Weekly Intake, EWI) се използва следнатa формула:  
 
𝐸𝑊𝐼 =  
𝑀𝑐  𝑥 𝑊𝑒𝑒𝑘𝑙𝑦 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛
𝐵𝑊𝑎
 
 
където MC - концентрацията на анализирания химичен елемент в рибна проба (в μg/g); 
Weekly Consumption- седмичен прием на риба годишно (g/ day); BWa – средно тегло на 
възрастен индивид (в kg). При изчисляванията на тези коефиценти се приема тегло на 
възрастен индивид от 65 kg за жените и 79 kg за мъжете и среден седмичен прием от 
95.9 g морска риба (около 4,98 kg годишно). 
Арсенът е химичен елемент, който е известен отровен металоид и се среща в 
различни химични форми. Неорганичните форми на арсен са по-токсични отколкото 
органичните. Установено е, че морските организми натрупват основно органичен арсен 
от заобикалящата ги водна среда. FAO/WHO (1989) определя PTWI от 14.98 μg/kg 
b.w./weeky за общ As. Най-голям принос за натрупването на органичен As в човешкият 
организъм има различната морска храна. Средните стойностите за седмичен прием 
(EWI) за As варират от 0.205 μg /kg b.w./weekly до 2.242 μg /kg b.w./weekly при мъжете 
и от 0.443 μg /kg b.w./weekly до 2.541 μg /kg b.w./weekly при жените.  
Средните стойностите за седмичен прием при жените са по-високи по абсолютна 
стойност отколкото при мъжете. При сравняване на средните стойности за мъже и жени 
при черноморскитите и сладководни риби, то тези при сладководните са по-ниски 
отколкото при черноморските . Изчислените резултати за седмичен прием при As от 
различните черноморски риби е нисък и не би следвало да съществува риска за 
човешкото здраве (както при мъжете така и при жените при консумацията им. 
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Количество над допустимите норми на Cd в човешкия организъм води до 
анемия, поражение на черния дроб и бъбреците, емфизем на белите дробове, 
остеопороза, деформация на скелета, развитие на хипертония и др. Той е класифициран 
като канцерогенен за човека (Група 1) от Международната Агенция за Изследване на 
Рака (IARC, 1987), и вероятно канцероген за човека (група B1) според Американската 
агенция по опазване на околната среда (US EPA, 1997). Хранителен режим свързан с 
консумирането на замърсена с кадмии риба и рибни продукти може да доведе до 
акумулирането му в човешкото тяло. Kомитета по Хранителните Добавки (JECFA) 
предлага условно допустим седмичен прием за Cd от 7 μg/kg b.w/weekly (FAO/WHO, 
2010b). В изследване проведено в Португалия на три вида риба със социално значение 
допустимия прием на Cd е едва 0.29 % от PTWI (Afonso et al, 2013). В настоящето 
изследване TWICd средни стойности варират както следва: 0.014-0.040 μg/kg b.w./weekly 
при мъжете и 0.0015-0.037 μg/kg b.w./weekly при жените. Тези стойности за приема на 
Cd от шест черноморски рибни видове са по-високи отколкото при сладководните 
риби, но много по-ниски от установената норма от 7 μg/kg b.w/weekly . 
Хромът се среща в две форми: тривалентен хром (CrIII), който всъщност е 
основния хранителен елемент за хората, и шествалентен хром (CrVI), който е силно 
токсичен. Шествалентния хром е класифициран като канцерогенен за човека (група 1) 
от Международната Агенция за Изследване на Рака (IARC, 1990). US EPA (1999) е 
установила норма при вдишване равна на 42 mg /kg /day. Хроничното излагане на 
действието на този химичен елемент може да доведе до неправилно функциониране на 
черния дроб, проблеми с бъбреците, със стомашно-чревния тракт и да повлияе на 
имунната система. Хромът (VI) при оралното постъпване се редуцира бързо от 
слюнката и стомашните сокове до слабо абсорбируемия CrIII (Георгиева и Цалев, 2012). 
Допустимият седмичен прием на Cr според JECFA се равнява на 637 μg/kg b.w./weekly.  
TWICr средни стойностите от това изследване са около 600 пъти под нормата (0.070- 
0.088 μg/kg b.w./weekly при мъжете и 0.041-0.100 μg/kg b.w/weekly при жените) и не 
представляват риск за консуматора. 
Медта е жизнено необходим хранителен елемент както за животните така и за 
човека. Въпреки това големи количества от този метал в организма са нежелателни и 
могат да доведат до сериозно натравяне. Препоръчаната дневна доза (RDA) за Cu е 0.9 
mg дневно при възрастните. Нормата на Kомитета по Хранителните Добавки (JECFA) е 
от 3500 μg/kg body weight/weekly (WHO, 1982). В нашето изследване средните 
стойностите за EWI са съответно между 0.402-1.100 μg/kg b.w./weekly при мъжете и 
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0.487-1.247 μg/kg b.w./weekly при жените, което е почти две хиляди пъти под 
допустимите нива.   
Рибите и морските продукти са основния източник на желязо за организма. 
Липсата му в организма води до анемии. Препоръчаната дневна доза желязо за бебета 
(7–12 месеца) е 13 mg/дневно, докато възрастните се нуждаят от 11 mg/дневно (Ikem 
and Egiebor, 2005). PTWI е 5.6 mg/kg/седмично (WHO, 1982). В проведенето изследване 
средните TWIFe стойностите варират в следните граници: 3.83- 9.49 μg/kg b.w./weekly 
при мъжете и 4.34-10.76 μg/kg b.w./weekly при жените и не индикират риск за 
консумиращият черноморски риби. Средните стойности за TWIFe за сладководните 
риби са по-ниски отколкото при черноморските. 
Метилживакът е най-опасната форма на живакът в околната среда, който се 
открива в рибата и морските продукти. Морските организми имат функция да 
трансформират неорганичния живак в органичен (най-вече метилживак) като по този 
начин той по-лесно преминава по хранителната верига. Kомитета по Хранителните 
Добавки (JECFA) установява допустим седмичен прием за метилживак от 3.3 μg/kg 
b.w./weekly, който през 2003 г е редуциран до 1.6 μg/kg b.w/weekly (WHO, 1982). 
Италиански автори (Barone et al, 2015) изчисляват, че приемът на живак от 
консумирането на риба, черупчести и ракообразни варира в широки граници- 0.07–1.44, 
0.05–0.15 и 0.04–0.08 μg/kg b.w/weekly, съответно, като най-високи стойности измежду 
рибите са пресметаните за атлантическата риба тон (1.33 μg/kg b.w/weekly) което е 
близо 28.8% от  PTWI.  Изчислените стойности за EWIHg са между 0.115 и 0.136 μg/kg 
b.w/weekly при мъжете и 0.074-0.155 μg/kg b.w./weekly при жените. Въпреки, че в 
настоящето изследване изчислените EWI стойности за Hg са изготвени според 
указанията за допустим седмичен прием, както споменахме по-горе токсичността на 
живакът зависи от формата му в анализираната матрица. Ако се вземе в предвид най-
лошия случай (в който имаме в матрицата само и единствено метилживак т.е 100 % 
метилживак), консумиращия морски риби през целия период на изследване няма да 
надхвърли PTWI стойността от 1.6 μg/kg b.w /weekly .  
Никелът попада в група 1 (Канцeрогенен за човека) според IARC и 
специалистите от Европейската Комисия (IARC, 1987). Изследвания сочат, че 
никеловия сулфат в комбинация с никеловия сулфид и оксиди който са продукти при 
производството на никел водят до ракови заболявания при човека. Никелът се свързва с 
албумина, хистидна и α-макроглобина и така се разпространява в организма. JECFA 
установява 35 μg/kg b.w./weekly за Ni (WHO, 2003). Изчислените средни TWI Ni 
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стойности за черноморските риби за четирите години в това изследване варират от 
0.028-0.066 μg /kg b.w./weekly при мъжете и от 0.032-0.074 μg /kg b.w./weekly при 
жените, като тези стойности са по-високи отколкото при сладководните (0.0009-0.0027 
b.w./weekly при мъжете и 0.0011-0.0033 b.w./weekly при жените). Въз основа на данните 
на комисията при СЗО, наблюдавания прием на Ni oт черноморски и сладководни 
рибни екземпляри през периода 2010-2015г. е много по-нисък от определените норми и 
не оказва влияние върху консуматорите.  
Цинкът е полезен микроелемент за биологичните системи, но твърде голямо 
количесто от него не са желателни и водят до стомашни крампи, повръщане, виене на 
свят и анемия. Zn уврежда панкреаса и участва е метаболизма на протеинит и е 
възножно да доведе до артеросклероза на кръвоносните съдове. Експертната комисия 
към FAO/WHO (FAO/WHO, 1999) определя PTWI за Zn от 7000 μg/kg b.w/weekly. 
Пресметнатите от нас средни стойности за EWIZn при консумирането на черноморска 
риба варират в следните граници: 4.99-13.52 μg/kg b.w./weekly при мъжете и 5.653-
15.317 μg/kg b.w./weekly при жените. Тези стойности са под допустимите и не 
съществува опасност за населението консумиращо рибните видове цел на изследването.   
Оловото попада в организма орално или чрез инхалация. Неорганично олово е 
канцерогенно за човека (група 2 на Международната Агенция за Изследване на Рака), 
докато органичното олово не е класифицирано като такова (Група 3 на 
Международната Агенция за Изследване на Рака) (IARC, 1987). При определени 
стойности на експозиция, оловото може да предизвика остри и хронични здравни 
ефекти. Оловото се абсорбира повече в детския организъм, отколкото във възрастния; 
акумулира се в меките тъкани и с течение на времето – в костите. PTWI за Pb e 25 μg/kg 
b.w/weekly (FAO/WHO, 2010а). Изчислените от нас EWI Pb имат средни стойности както 
следва: 0.059-0.380 μg/kg b.w./weekly при мъжете и 0.067-0.381 μg/kg b.w./weekly при 
жените което е под минимума определена от различни здравни организации. Под 
минимума са и стойностите за сладководните риби за двугодишния период на 
изследването.  
Манганът се пренася от кръвта и първоначално се концентрира в черния дроб 
като излишъкът му се натрупва в белият дроб и бъбреци. Mn прониква през 
плацентарната бариера и се отделя с майчиното мляко. Хомеостазата на мангана се 
постига главно чрез екскреция. Около 92-98 % от елемента се отделят чрез жлъчката и 
само 0.1- 1.3% чрез урината. Има данни, че при орално постъпване манганът не се 
отделя с урината (Георгиева и Цалев, 2012). Няма установен условно допустим 
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седмичен прием за Mn.  Американската Академия на Науките (National Academy of 
Science, 1980) препоръчва 2.5-5.0 mg на ден Mn, а Световната Здравна Организация 
(СЗО, 2003) 2-9 mg на ден/възрастен. Институтът по Медицина в САЩ препоръчва 
приемът на Мn от храна, вода и хранителни добавки да не надвишава 11 mg/daily 
(NRCRDA, 1989). Пресметнатите EWIMn средни стойности при консумирането на 
черноморски риби в периода 2010-2015г варират в следните граници: 0.140 – 0.750 
μg/kg b.w./weekly при мъжете и 0.139 - 0.850 μg/kg b.w./weekly и не надхвърлят 
минималните седмични (14 mg) норми.   
Всички изчислени седмични приеми на база общите концентрации на химичните 
елементи As, Cd, Cr, Fe, Hg, Cu, Ni, Zn, Pb и Mn са под допустимите минимални 
седмични приеми установени от Световната Здравна Организация.  
 
7.2. Коефицент на неканцерогенен (THQ) и канцерогенен риск (TR). Индекс на 
опасност (HI) 
Всеки един химичен елемент проявява различна токсичност в зависимост от 
неговата концентрация (доза). Американската агенция за опазване на околната среда 
(US EPA, 2011) предлага различни подходи при оценка на токсичността като най-често 
се използват индекси. Коефицентът на неканцерогенен (THQ) риск сравява 
погълнатото количество замърсител със стандартна референта доза. Когато THQ е по-
малко от единица, то това означава, че нивото на експозиция е по-ниско отколкото 
референтната доза и дневната експозиция чрез консумирането на този продукт не 
оказва отрицателен ефект върху здравето на човека през целият му живот в дадена 
човешка популация. Формулата по която се изчислява THQ коефицентът е следната:  
 
𝑇𝐻𝑄 =
(𝑀𝐶  . 𝐼𝑅  . 10
−3 . 𝐸𝐹 . 𝐸𝐷)
(𝑅𝑓𝐷 . 𝐵𝑊𝑎 . 𝐴𝑇𝑛)
 
 
където THQ - коефициент на неканцерогенен риск; MC - концентрацията на 
анализирания химичен елемент в рибна проба (в μg/g); IR - дневен прием на риба 
годишно (морска -13.7 g/day, сладководна-6.85 g/day) ; EF - честота на експозиция (350 
day/year); ED - обща продължителност на експозиция при възрастен индивид (30 
години); RfD - референтната доза (As -3 x 10-4; Cu - 0.04; Cr (общ) -3 x 10-3; Hg - 3x10-4; 
Fe 9x10
-3
; Ni - 0.02; Zn - 0.3; Cd -13x10
-3
; Pb - 4x10
-3
 Mn - 0.14 μg/g day-1) (USEPA, 2011); 
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BWa – средно тегло на възрастен индивид (жени -60 kg и мъже- 68 kg), ATn - средното 
време на експозиция на неканцерогенни елементи (365 x ED = 10950 day/year). 
Индексът на опасност (Hazard Index или HI) може да бъде представен като сума от 
различните коефиценти на неканцерогенен риск (THQ) (USEPA, 2011). Така например 
ако е проведено изследване за вредното влияние на химичните елементи As, Cu, Hg, Ni 
и Zn, то индексът на опасност ще се даде със следната формула: 
 
HI  = THQAs + THQCu + THQHg + THQNi + THQZn 
 
Където HI - индексът на опасност; ТHQAs - коефициент на неканцерогенен риск при 
прием на As;  THQCu- коефицентът на неканцерогенен риск при прием на Cu; THQHg - 
коефицентът на неканцерогенен риск при прием на Hg; THQNi - коефицентът на 
неканцерогенен риск при прием на Ni; THQZn-коефицентът на неканцерогенен риск при 
прием на Zn. 
Коефицентът на канцерогенен риск (Target cancer risk или TR) се използва при 
оценка за настъпване на раково заболяване. Методът за оценка на TR чрез пресмятане  
на следното уравнение:  
𝑇𝑅 =
(𝑀𝐶  . 𝐼𝑅  . 10
−3 . 𝐶𝑃𝑆𝑜. 𝐸𝐹 . 𝐸𝐷)
(𝐵𝑊𝑎 . 𝐴𝑇𝑐)
 
където TR - коефициент на канцерогенен риск; MC - концентрацията на анализирания 
химичен елемент в рибна проба (в μg/g); IR - дневен прием на риба годишно (морска -
13.7 g/day, сладководна-6.85 g/day), CPSo - канцерогенен потенциал при поглъщане ( 
As-1.5, Ni-1.7 и Pb-0.0085 mg/kg bw day); EF - честота на експозиция (350 day/year); ED 
- обща продължителност на експозиция при възрастен индивид (30 години), RfD - 
референтната доза (As -3 x 10-4; Cu - 0.04; Cr (общ) -3 x 10-3; Hg - 3x10-4; Fe 9x10-3; Ni - 
0.02; Zn - 0.3; Cd -13x10
-3
; Pb - 4x10
-3
 Mn - 0.14 μg/g day-1); BWa – средно тегло на 
възрастен индивид (жени -60 kg и мъже- 68 kg); ATc -средното време на експозиция на 
канцерогенни елементи (25550 day/ year). 
TR коефицентът се пресмята само за онези елементи който са класифицирани 
като канцерогенни според Международната Агенция за Изследване на Рака (IARC) и 
неговите стойности трябва да са в рамките 10-6-10-4.  При стойности по-високи от 10-4 
съществува риск за допълнителна проява на раково заболяване на по-малко от десет 
хиляди души. 
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Изчислени стойности на THQ за As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb и Zn отделно за 
мъжете и жените са представени в таблицa 5. Представените стойности за THQ на 
изследваните шест вида морски риби са под допустимата норма от единица определена 
от USEPA (USEPA, 2011) за всички черноморски риби. Всички THQ стойности са под 
нормата за речните риби и през годините обхващащо това изследване (таблица 6). 
Изчислените стойности за HI са представени на фигура 16 и 17. Резултатите за 
HI (HI индексът е сума от THQ коефицентите) не надвишават стойността от единица 
което демонстрира, че приемът на тези риби от българската част на Черно Море не 
води до прекомерно излагане на действието на тези токсични метали. Максимални 
стойности на HI са отчетени през 2011 г както за мъжете така и за жените. Следващите 
две години показват по-ниски стойности на HI. Това което прави впечатление е, че 
абсолютните стойности на HI за жените са по-високи от колкото тези на мъжете. В 
допълнение най-голям принос при сформирането на HI има As за морските риби през 
четирите години както за мъжете така и за жените, следван от Cr при жените и Cu и Fe 
при мъжете. 
HI за сладководните риби е два пъти по-ниска отколкото при морските (тъй като 
в изследването са включени по-малък брой сладководни риби) като най-голям дял се 
пада на Hg, As и Fe за речните рибни екземпляри от 2011г за жените (фиг 18). При 
мъжете като допълнителен компонент за сформирането на ТHQ при сладководните 
риби имат As и Cr. 
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THQ As THQ Cd THQ Cr THQ Cu THQ Fe THQ Hg THQ Ni THQ Zn THQ Pb THQ Mn 
Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М 
2010 г 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Карагъоз  
(Alosa pontica) 
0.256 0.211 0.001 0.001 0.003 0.003 0.002 0.075 0.202 0.166 0.054 0.044 0.0007 0.0006 0.006 0.005 0.003 0.002 0.0002 0.0001 
Кая (N.melanostom) 
0.445 0.366 0.001 0.001 0.005 0.003 0.004 0.127 0.202 0.166 0.034 0.028 0.0001 0.0001 0.006 0.005 0.002 0.001 0.0001 0.0001 
Kефал  
(M.cephalus) 
0.606 0.499 0.005 0.004 0.002 0.004 0.004 0.118 0.094 0.078 0.054 0.044 0.0002 0.0001 0.007 0.006 0.004 0.003 0.0001 0.0001 
Сафрид  
(T.mediterrneu) 
0.492 0.405 0.002 0.001 0.003 0.002 0.003 0.093 0.094 0.078 0.108 0.088 0.0001 0.0001 0.006 0.005 0.003 0.003 0.0001 0.0001 
Трицона  
(S.sprattus) 
0.492 0.405 0.001 0.001 0.004 0.002 0.007 0.233 0.202 0.166 0.081 0.067 0.0003 0.0002 0.007 0.006 0.004 0.003 0.0002 0.0001 
Чернокоп 
(P.saltatri) 
0.519 0.427 0.002 0.001 0.003 0.003 0.004 0.133 0.112 0.092 0.061 0.049 0.0001 0.0001 0.007 0.006 0.002 0.001 0.0001 0.0001 
  
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2011 г 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Карагъоз  
(Alosa pontica) 
0.748 0.616 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.072 0.105 0.087 0.067 0.055 0.0001 0.0001 0.002 0.002 0.002 0.002 0.0003 0.0002 
Кая (N.melanostom) 
0.880 0.724 0.001 0.001 0.003 0.003 0.001 0.033 0.040 0.033 0.034 0.028 0.0003 0.0002 0.003 0.002 0.003 0.002 0.0005 0.0004 
Kефал  
(M.cephalus) 
0.835 0.687 0.008 0.007 0.002 0.002 0.001 0.018 0.069 0.057 0.061 0.050 0.0002 0.0002 0.001 0.001 0.002 0.002 0.0003 0.0003 
Сафрид  
(T.mediterrneu) 
0.802 0.659 0.001 0.001 0.003 0.002 0.002 0.070 0.112 0.092 0.061 0.050 0.0004 0.0004 0.004 0.004 0.002 0.002 0.0002 0.0002 
Трицона  
(S.sprattus) 
0.757 0.622 0.001 0.001 0.002 0.002 0.002 0.050 0.066 0.054 0.067 0.055 0.0001 0.0001 0.009 0.007 0.002 0.001 0.0029 0.0024 
Чернокоп  
(P.saltatri) 
0.687 0.565 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.062 0.074 0.061 0.074 0.061 0.0002 0.0001 0.003 0.002 0.002 0.002 0.0004 0.0003 
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THQ As THQ Cd THQ Cr THQ Cu THQ Fe THQ Hg THQ Ni THQ Zn THQ Pb THQ Mn 
Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М 
 
Ж М Ж М Ж М Ж М Ж 
2014 г 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Карагъоз 
(Alosa pontica) 
0.086 0.071 0.013 0.011 0.002 0.051 0.001 0.036 0.001 0.042 0.065 0.053 0.0003 0.0002 0.004 0.003 0.008 0.007 0.0004 0.0003 
Кая (N.melanostom) 
n.a n.a 0.001 0.001 0.000 0.016 0.001 0.014 0.000 0.013 0.034 0.028 0.0002 0.0002 0.001 0.001 0.002 0.002 0.0001 0.0001 
Kефал 
(M.cephalus) 
n.a n.a 0.009 0.008 0.003 0.073 0.002 0.074 0.003 0.060 0.043 0.035 0.0011 0.0009 n.a n.a 0.009 0.008 0.0004 0.0004 
Сафрид 
(T.mediterrneu) 
0.160 0.132 0.004 0.003 0.001 0.050 0.001 0.043 0.001 0.041 0.061 0.050 0.0004 0.0003 0.001 0.001 0.007 0.006 0.0001 0.0001 
Трицона 
(S.sprattus) 
0.118 0.097 0.004 0.003 0.001 0.095 0.002 0.059 0.000 0.078 0.073 0.060 0.0004 0.0003 0.004 0.004 0.006 0.005 0.0013 0.0011 
Чернокоп  
(P.saltatri) 
0.224 0.184 0.003 0.002 0.003 0.082 0.002 0.058 0.003 0.067 0.054 0.044 0.0002 0.0002 0.007 0.006 0.009 0.008 0.0002 0.0002 
 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2015 г 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Карагъоз 
(Alosa pontica) 
0.224 0.185 0.004 0.003 0.001 0.001 0.001 0.025 0.023 0.019 0.049 0.040 0.0002 0.0002 0.001 0.001 0.010 0.008 0.00003 0.0001 
Кая (N.melanostom) 
0.030 0.025 0.004 0.004 0.001 0.001 0.000 0.015 0.043 0.035 0.058 0.047 0.0002 0.0002 0.001 0.001 0.011 0.009 0.00010 0.0001 
Kефал 
(M.cephalus) 
0.368 0.303 0.009 0.007 0.005 0.004 0.001 0.043 0.070 0.058 0.034 0.028 0.0013 0.0011 0.003 0.002 0.012 0.010 0.00018 0.0002 
Сафрид 
(T.mediterrneu) 
0.290 0.239 0.004 0.004 0.002 0.002 0.004 0.115 0.144 0.118 0.094 0.077 0.0005 0.0004 0.003 0.003 0.006 0.005 0.00008 0.0001 
Трицона 
(S.sprattus) 
0.129 0.106 0.004 0.004 0.014 0.012 0.003 0.102 0.230 0.189 0.088 0.072 0.0004 0.0003 0.006 0.005 0.028 0.023 0.00152 0.0013 
Чернокоп  
(P.saltatri) 
0.082 0.067 0.003 0.002 0.001 0.001 0.001 0.022 0.019 0.016 0.056 0.046 0.0002 0.0002 0.001 0.001 0.006 0.005 0.00002 0.0001 
n.a –липсват данни тъй като измерената обща концентрация на дадения химичен елемент е под LOD на съответния апарат 
Таблица 5: Коефицент на неканцерогенен риск при прием на As, Cd, Cr, Cu,Fe,  Hg, Ni, Zn, Pb и Mn от черноморски риби (2010- 2015г.) 
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THQ As THQ Cd THQ Cr THQ Cu THQ Fe THQ Hg THQ Ni THQ Zn THQ Pb THQ Mn 
Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М Ж М 
2010 г 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Бяла риба 
(S.lucioperca) 
0.115 0.094 0.001 0.001 0.002 0.002 0.001 0.038 0.029 0.024 0.094 0.078 0.0001 0.0001 0.005 0.004 0.002 0.002 0.0002 0.0001 
Сом  
(S.glanis) 
0.101 0.083 0.003 0.002 0.005 0.004 0.001 0.027 0.036 0.030 0.115 0.094 0.0001 0.0001 0.003 0.002 0.005 0.004 0.0002 0.0002 
Шаран 
 (C.carpio) 
0.115 0.094 0.001 0.001 0.004 0.003 0.009 0.283 0.157 0.129 0.128 0.105 0.0001 0.0001 0.006 0.004 0.002 0.001 0.0001 0.0001 
  
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2015 г 
 
 
 
   
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Бяла риба 
(S.lucioperca) 
n.a n.a 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001 0.011 0.009 0.007 0.064 0.053 0.0003 0.0002 0.001 0.001 0.004 0.003 0.00006 0.0001 
Сом  
(S. glanis) 
n.a n.a 0.002 0.002 0.005 0.004 0.001 0.016 0.023 0.019 0.087 0.072 0.0004 0.0004 0.001 0.001 0.015 0.012 0.00004 0.0001 
Шаран 
 (C.carpio) 
0.013 0.011 0.004 0.003 0.002 0.001 0.001 0.015 0.019 0.015 0.159 0.131 0.0002 0.0002 0.002 0.002 0.005 0.004 0.00005 0.0001 
n.a –липсват данни тъй като измерената обща концентрация на дадения химичен елемент е под LOD на съответния апарат  
 
Таблица 6: Коефицент на неканцерогенен риск при прием на As, Cd, Cr, Cu,Fe,  Hg, Ni, Zn, Pb и Mn от сладководни риби (2010г и  2015г) 
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Фигура 16: HI  за шесте морски риби за целия период на проведеното изследване (жени) 
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Фигура 17:. HI  за шесте морски риби за целия период на проведеното изследване ( мъже) 
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Фигура 18:  HI  за трите вида сладководни риби за период от двегудишно  изследване а.) жени б.)мъжe 
 
Фигура 19 показва осреднените стойности за четирите години на изследването за 
всички видове черноморска риба. HI при мъжете е по-нисък отколкото при жените. 
Кефал, сафрид и трицона са рибните видове с най-висока стойност на HI.   
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Фигура 19. Осредненеата стойнсот на HI  за всички черноморски риби за целия период на проведеното 
изследване 
 
В литературата се откриват различни стойности за THQ и HI. THQ за As ,Cu, Hg, 
Ni и Zn са 0.45, 0.03, 0.28, 0.01 и 0.03 съответно за три вида риба уловени  от района на 
Калкута, Индия (Bhupander et al, 2011) като HI индексът е близо единица (1.01) за 
рибния вид Catla catla. Стойностите на THQPb за черупчести, пелагични и бентностни 
риби уловени от ез. Сентани, Индонезия са в инервалите от 0.006 до 0.038, 0.004 до 
0.039 и от 0.021 до 0.051, съответно (Rantetampang et al, 2013). Изследване проведено в 
Тайланд на три групи морски продукти (риби, миди и скариди) показва 9.33 пъти по-
висока от допустимите THQ стойност за Cu, 75 % от определените граници за THQ за 
Hg и 10 % от определените стойности за As (Han et al, 1998). Установява се също така, 
че най-високи стойности на HI са отчетени при консумиране на риба (HI= 17), следвани 
от мидите (HI= 3.560) и скаридите (HI= 3.15). За различни морски храни съдържащи Zn 
и Cd, THQ стойностите са под 1. 
Storelli (2005) установява, че THQ за Cd и Pb изчислени за ядливи морски риби 
уловени от района на Адриатическо Море не представяват директна заплаха за 
консуматора, но THQ за Hg дължаща се на консумацията на някой от тези морски 
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рибни видове (риба тон и морска лисица ) показва повишен риск за човешкото здраве 
(THQHg = 1.5 и 1.87 съответно).  
Изчислените TR стойности за As, Ni и Pb за черноморските риби са представени 
в таблица 7.  
 ТR As TR Ni TR Pb 
 Ж М Ж М Ж М 
2010 г.       
Kарагьоз  1.36 x10-4 1.09 x10-4 2.84 x10-5 2.27 x10-5 1.19 x10-5 6.71 x10-9 
Кая  2.36 x10-4 1.89 x10-4 1.91 x10-6 2.60 x10-6 7.15 x10-6 4.03 x10-9 
Кефал   3.22 x10-4 2.58 x10-4 4.05 x10-6 5.52 x10-6 1.67 x10-5 9.40 x10-9 
Сафрид  2.61 x10-4 2.09 x10-4 1.91 x10-6 2.60 x10-6 1.43 x10-5 8.06 x10-9 
Tрицона  2.61 x10-4 2.09 x10-4 6.67 x10-6 9.09 x10-6 1.91 x10-5 1.07 x10-8 
       
2011 г.       
Kарагъоз  5.26 x10-4 4.21 x10-4 2.43 x10-6 1.95 x10-6 9.53 x10-6 5.37 x10-9 
Кая  8.79 x10-4 7.05 x10-4 6.67 x10-6 9.09 x10-6 1.43 x10-5 8.06 x10-9 
Kефал  4.43 x10-4 3.55 x10-4 4.77 x10-6 6.49 x10-6 9.53 x10-6 5.37 x10-9 
Сафрид  5.08 x10-4 4.07 x10-4 1.02 x10-5 1.40 x10-5 9.53 x10-6 5.37 x10-9 
Tрицона  6.90 x10-4 5.53 x10-4 1.91 x10-6 2.60 x10-6 7.15 x10-6 4.03 x10-9 
       
2014 г       
Kарагъоз  4.58 x10-5 3.67 x10-5 1.19 x10-5 9.56 x10-6 3.80 x10-5 2.14 x10-8 
Кая  na na 5.76 x10-6 7.84 x10-6 1.15 x10-5 6.48 x10-9 
Kефал  na na 2.55 x10-5 3.48 x10-5 4.32 x10-5 2.44 x10-8 
Сафрид  8.49 x10-5 6.80 x10-5 9.61 x10-6 1.31 x10-5 3.47 x10-5 1.96 x10-8 
Tрицона  6.28 x10-5 5.04 x10-5 8.33 x10-6 1.13 x10-5 2.68 x10-5 1.51 x10-8 
       
2015 г.       
Kарагьоз   1.19 x10-4 9.54 x10-5 7.59 x10-6 6.08 x10-6 4.61 x10-5 1.99 x10-6 
Kая  1.60 x10-5 1.29 x10-5 5.79 x10-6 7.88 x10-6 5.24 x10-5 1.33 x10-6 
Kефал  1.95 x10-4 1.57 x10-4 3.04 x10-5 4.14 x10-5 5.54 x10-5 1.33 x10-6 
Сафрид  1.54 x10-4 1.23 x10-4 1.16 x10-5 1.58 x10-5 2.84 x10-5 1.33 x10-6 
Tрицона  6.82 x10-5 5.46 x10-5 9.66 x10-6 1.32 x10-5 1.33 x10-4 1.99 x10-6 
n.a –липсват данни тъй като измерената обща концентрация на дадения химичен елемент е под LOD на съответния апарат  
 
Таблица 7. Коефицент на канцерогенен риск за As, Ni и Pb при консумиране на морски риби за период от 
2010-2015  
 
Останалите химични елементи не са обект на разглеждане от гледна точка на техният 
TR, тъй като те не попадат в група 1 според Международната Агенция за Изследване на 
Рака (IARC, 1987). Средната стойност за TR за As е 2.18 x 10-4 , за Ni e 9.77 x 10-6 , за Pb 
e 1.43 x 10
-5
 за всички риби за четирите години на изследването както за мъжете, така и 
за жените. Сравнявайки ТR стойностите със установените норми (10-4 до 10-6) може да 
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се обобщи, че рибите обект на анализ от Черно море уловени през периода 2010-2015г 
са годни за консумиране и не съществува вероятност да причинят допълнително ракови 
образувания по отношение на As, Pb и Ni за житейски период от 70 години.  Стойности 
над 10-3 означават, че съществува едно на хиляда риск от раково заболяване при 
индивиди консумирали същите тези риби за оказания период на изследването. 
 В литературата, данните за TR коефицентите за консумиращите морски риби и 
продукти са оскъдни. Изчислените TR коефиценти за неорганичен As в изследване 
проведено в Тайван ( Han at al, 1998) са между 1.26 х 10 -6– 3.11 х 10 -4 за периода 1995–
1997, но този риск варира според видът и приемът на морска риба (стриди са с по- 
висок TR отколкото рибите и скаридите). Liao et al. (2008) изчисляват TR стойност за 
As между 3.4 х 10-5 и 9.3 х 10-5 за контролирано отгледани риби в югоизточен Тайванд, 
а Kar et al. (2011) - 2.36 х 10-4 ± 0.99. 
За сладководните риби всички изчислени TR коефицененти са в границите от 
1x10
-6
 до 1x10-4 и са в рамките на допустимите (1x10-4 до 1x10-6) и показват, че 
консумирането на сладководни риби не може да представлява потенциална ракова 
заплаха за здравето на човека в интервал от 70 или повече години. 
 ТR As TR Ni TR Pb 
 Ж М Ж М Ж М 
2010 г.       
Бяла риба  6.08 x10-5 4.87 x10-5 3.24 x10-6 2.60 x10-6 9.53 x10-6 7.64 x10-6 
Сом  5.36 x10-5 4.30 x10-5 4.46 x10-6 3.57 x10-6 2.15 x10-5 1.72 x10-5 
Шаран  6.08 x10-5 4.87 x10-5 4.86 x10-6 3.90 x10-6 7.15 x10-6 5.73 x10-6 
       
2015  г.       
Бяла риба   n.a n.a 1.13 x10-5 9.09 x10-6 1.78 x10-5 1.42 x10-5 
Сом  n.a n.a 1.76 x10-5 1.41 x10-5 7.13 x10-5 5.71 x10-5 
Шаран  6.79 x10-6 5.44 x10-6 9.41 x10-6 7.54 x10-6 2.25 x10-5 1.80 x10-5 
       
n.a –липсват данни тъй като измерената обща концентрация на дадения химичен елемент е под LOD 
на съответния апарат  
 
Таблица 8. Коефицент на канцерогенен риск за As, Ni и Pb при консумиране на сладководни риби за 2010 
и 2015г. 
 
7.3.Обобщение за безопасността на черноморските и сладководните риби 
 Получените резултати за съдържанието на токсични и био-елементи са 
използвани за оценка на безопасността на рибите като храна. Замърсяването на 
черноморските и сладководните риби е оценено чрез сравняване с допустимите 
гранични стойности за десете химични елемента обект на изследването. За оценка на 
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безопасността са изчислени седмичен прием, коефицент на неканцерогенен риск, 
индекс на опасност и коефицент на канцерогенен риск.  
 Резултатите за показват за общата концентрация на As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, 
Pb и Mn показват, че замърсяването на всички видове риба е под максимално 
допустимите граници определени от Европейския Съюз и различни здравни 
организации. 
Изчислените седмични приеми на As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, в това проучване 
за всички черноморски и сладководни риби е по-нисък от условно допустимият 
седмичен прием установен от  Обединената експертна комисия (Joint FAO/WHO Expert 
Committee on Food Additives, JECFA) 
 Коефицентът на неканцерогенен риск и индексът на опасност за изследваните 
черноморски и сладководни риби е под единица и показва, че няма риск при 
консумацията на риби.  
Коефицентът на канцерогенен риск за черноморските и сладководни риби е под 
допустимите норми и показва че не съществува риск за допълнителна проява на раково 
заболяване на по-малко от десет хиляди души асоциирано с консумацията на тези 
рибни видове.  
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VI. ИЗВОДИ 
 
1. Направено е сравнитено изследване за общото съдържание на токсични и 
биоелементи в ядивната тъкан на различни черноморски и сладководни риби 
обхващащо периода 2010-2015г 
2. Определена е общата концентрация на десет химични елемента (As, Cd, Cr, Cu, 
Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn) в ядивна тъкан на шест черноморски риби през периода 
2010-2015г. Общите концентрации на изследваните химични елементи за целия 
период на изследването са под максимално допустимите концентрации за тези 
елементи в риби съгласно Наредба 34. Наблюдава се тенденция за намаляване на 
общата концентрация на изследваните химични елементи в черноморските риби. 
3. Определена е общата концентрация на десет химични елемента (As, Cd, Cr, Cu, 
Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn) в ядивна тъкан на три сладководни риби от българското 
поречие на р. Дунав за периода 2011г и 2015г. Общите концентрации на 
изследваните химични елементи за целия период на изследването са под 
пределно допустимите норми. 
4. Кинетично лабилната доминиращата форма на арсен е As (V) , а тази на живак- 
Hg (II) както в морска вода така и в повърхностни седименти. Отчетени са по-
високи стойности на As (V) и Hg (II) в повърхностните седименти в сравнение с 
морската вода.  
5. Оценена е корелационните зависимости между измерените лабилни 
концентрации в седимент/вода на As и Hg и определените общи съдържания на 
тези елементи в риби. Високи корелационни коефициенти са получени за 
системата As(III) вода/ As(III) карагьоз, за системата Hg(II) вода / Hg(II) 
седимент и системата CH3Hg
+
 вода/ CH3Hg
+
 седимент 
6. Получените данни с резултатите са сравнени с тези на други автори. Общата 
концентрация на As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn в рибите уловени от 
българската акватория на Черно море са по-ниски от общата концентрация за 
същите видове риби от Черно, Мраморно и Егейско море 
6. Резултатите за общата концентрация на As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn са 
използвани за оценка на безопаснотта на рибите като храна. Изчислени са: 
 Седмичен прием  
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 Коефицент на неканцерогенен (THQ) риск - изчислените стойности за 
изследваните шест вида морски риби са под нормата от единица. Всички 
THQ стойности са и под нормата за речните риби през периода на 
изследването. 
 Индекс на опасност (HI) - HI за As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn, Pb и Mn за 
всички видове черноморски и сладководни риби е по-нисък от единица. 
 Коефицент на канцерогенен риск (TR) - изчислените стойности за 
коефицента са в интервала 10-6 до 10-4 за всички изследвани метали в 
черноморските и сладководни риби.  
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VII.ПРИНОСИ 
 
1. За пръв път в България са определени кинетично лабилни форми на арсен и 
живак в морска вода и седименти използвайки аналитичната техниката на 
дифузионния градиент във тънък филм (DGT).  
2. Оценена е корелационните зависимости между измерените лабилни 
концентрации в седимент/вода на As и Hg и определените общи съдържания 
на тези елементи в риби  
3. Направена е оценка за безопасността на морските и сладководни риби като 
храна въз основа на изчислените седмични приеми, коефицент на 
неканцерогенен (THQ) риск, коефицент на канцерогенен риск (TR) и 
индексът на опасност (HI). Подобна оценка на черноморските и сладководни 
риби се прави за първи път у нас.  
4. Получените резултати за съдържанието на токсични и био-елементи могат да 
се използват за оценка на замърсяването на Черно Море както и да послужат 
за сравняване с резултатите от други морета (Егейско, Средиземно и др.). 
Резултатите имат принос в обогатяване на данните за замърсяването на 
Черно море. 
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